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We recently reported an intramolecular C–H/C–H coupling of 2-ethyl-N-methylanilines to 

afford indoles.1) This reaction proceeds via dehydrogenation of the ethyl group and 
intramolecular addition of the N-methyl C(sp3)–H bond to the resulting carbon–carbon double 
bond. In this study, we extended the intramolecular C–H/C–H coupling to aryl ethyl ethers 1 
to establish a new synthetic route to benzofurans. 

Dehydrogenation of 1 to form aryl vinyl ethers 2 has been known as a challenging molecular 
transformation due to elimination of phenols 4 in preference to dehydrogenation.2) We found 
that 1 bearing substituents at the ortho-position of the ethoxy group (R≠H) underwent 
dehydrogenation selectively in the presence of an iridium catalyst and hydrogen scavenger. 
Thus formed 2 was converted to benzofurans 3 via intramolecular addition of the ortho-methyl 
C(sp3)–H bond. 
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我々はこれまでに、オルト位にエチル基を有する N-メチルアニリンの分子内 C–
H/C–H カップリングによるインドール合成を報告している 1)。この反応は、エチル基

の脱水素化と、生じた炭素–炭素二重結合に対する N-メチル C(sp3)–H 結合の分子内付

加を経て進行する。今回、アリールエチルエーテル 1 の分子内 C–H/C–H カップリン

グによるベンゾフラン合成へ研究を展開した。 
1 の脱水素化によるアリールビニルエーテル 2 の生成は、脱水素化に優先してフェ

ノール 4 の脱離が進行するため、従来の脱水素化触媒では困難とされていた 2)。これ

に対し、イリジウム触媒と水素補足剤の存在下、エトキシ基のオルト位に置換基を有

する 1 (R≠H) では脱水素化が選択的に進行し、オルト位メチル基 C(sp3)–H 結合の分

子内付加を経て、ベンゾフラン 3 に変換されることを見出した。 
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