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芳香環は様々な有機分子の中に見られる構造単位

であり、アスピリンやイブプロフェンなどのように

置換基を持つことで医薬品などと深い関わりを持つ

ため、現代社会において特に広く利用されている。

置換基を持つ芳香環の選択的な合成方法は活発に研

究されており、アルキン三分子の環化付加反応によ

る合成方法 1)、アルキンとヘテロ環類による環化付

加と脱離を伴う合成方法 2)などが一般には知られて

いる。近年では、不飽和度の低い基質を原料に用い

た例として、シクロヘキサノンの脱水素化反応によ

る置換フェノールの合成方法やシクロヘキサノンと

アルコールとの脱水素化反応による置換アニソール

の合成方法 3)など、シクロヘキサノンを用いた脱水

素芳香族化による置換ベンゼンの合成方法が多くの

研究グループから報告されている（図 1）。しかし、

これらの脱水素芳香族化による置換ベンゼン合成で

は、原料であるシクロヘキサノンに選択的に目的の

置換基を導入するという困難な段階がある。また、 

 

 
図１. ベンゼン環の合成方法 

アニリンやアニソールなどの電子豊富なベンゼン環

の合成にしか適用できない方法のため、様々な置換

ベンゼンを合成できないという問題点があった。 

ところで、当研究室ではこれまでに、パラジウム

触媒の存在下においてフェニルプロピルケトンとア

リル炭酸メチルから芳香環が生成できることを見い

出している（下式）。 

 

 

 

この反応では、パラジウム触媒存在下においてア

リル炭酸メチルがケトンの脱水素化剤として働いて

いるだけでなく、アリル炭酸メチルの加アルコール

分解と酸化により生成する α,β-不飽和アルデヒドが

反応に関わっていることがわかった。そこで今回、

われわれは、アリル炭酸メチルに加えて、アリルア

ルコールやa,b-不飽和アルデヒドを添加することで

プロピルケトンのプロピル基とアリルアルコールの

アリル基またはa,b-不飽和アルデヒドの 3 つの炭素

とから新たな置換ベンゼンを構築する合成方法の開

発を行った（図 2）。 

まず、3-フェニルプロピルケトンとシンナムアル

デヒドとの反応を上式と同様の反応条件で行ったと

ころ、中程度の収率で目的生成物を得た。この時、

ピバル酸セシウムは、ピバル酸と炭酸セシウムとか

ら調製されることからピバル酸の代わりにピバル酸 
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図 2. 今回の研究 

 

表 1. カルボン酸の検討 

 

entry RCO2H yield 

1 

 

66% 

2 

 

79% 

3 

 

49% 

4 

 

8% 

5 

 

70% 

 

と炭酸セシウムを加えた（表 1）。すると、目的生成

物が GC収率 66%で得られた（entry 1）。このように

カルボン酸と炭酸セシウムとから系中で調製したカ

ルボン酸セシウムで反応が進行することがわかった

ので、さまざまなカルボン酸の検討を行った。より

嵩高いカルボン酸として、2,4,6-トリメチル安息香酸

を用いて反応させたところ、収率が 79%まで向上し

た（entry 2）。一方で立体的な混み入りのない置換き

のない安息香酸を用いたところ、収率 49%まで低下

した。さらに、トリフルオロ酢酸のようなより酸性

度の高い塩基についても検討したが目的生成物はほ

とんど得られなかった（entry 5）。 

 さらに、a,b-不飽和ケトンの代わりにメタリルア

ルコールを用いて、同様の反応条件で反応をさせた

（下式）。すると、GC収率 58%で目的生成物を得る

ことができた。 

 

 
 

 以上、本研究では、パラジウム触媒存在下におい

て、プロピルケトンとアリルアルコールから置換ベ

ンゼンを構築する合成手法の開発を行った。今後は、

更なる反応条件の改良と基質適用範囲の調査を行な

っていく。 
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