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We have studied on the reactivity of alpha-bromocarboxamides. And they react smoothly with 

alcohol, in which the reaction occurs at alpha-carbon of alpha-bromocarboxamide. During our 

study, we found that the reaction of alcohol (or phenols) and alpha-bromocarboxamide bearing 

a benzyl group undergoes a formal nucleophilic substitution through 1,4-HAT in the presence 

of a Cu salt.  
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分子内水素移動反応（intra-HAT）は有機合成における有用な反応である 1)。分子内

で水素が移動することで、炭素ラジカルが移動するという点を利用して、従来では困

難な位置での C-H 官能基化を可能にする反応として研究が盛んに行われてきた 2)。

ところで、当研究室では銅触媒存在下、α-ブロモアミドとエナミン、シアン化物、フ

ッ素、塩素、そしてアミン求核剤とのα位求核置換反応を研究してきた。この研究過

程で、フェノールとの反応を行うとα-ブロモアミドのカルボニルα位での求核置換

反応ではなく、1,4-HAT を経由した遠隔位での求核置換反応が進行することを見出し

た(下式)。本発表では条件検討及び基質検討の詳細について報告する。 
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