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A diaryl ether moiety is an important structural motif often found in natural products and 
bioactive substances. Diaryl ethers can be efficiently synthesized from nitroarenes and arenols, 
but this synthetic method is applicable only to nitroarenes bearing at least one additional 
electron-withdrawing group. Our group, on the other hand, has achieved Pd-catalyzed cross-
coupling reactions of nitroarenes as electrophiles. Using this protocol, we herein report a 
general method for the etherification of nitroarenes. 

We first attempted the etherification of 4-nitroanisole by phenol in the presence of Pd 
catalysts effective in our previous studies, which resulted in no desired product formation. 
Based on a plausible mechanism, we expected the acceleration of reductive elimination would 
be a key to realize Ar–O bond formation. Modified ligand L2 successfully delivered the target 
ether in a good yield.  
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ジアリールエーテルは，様々な生物活性物質の構造にみられる重要な骨格である。

その効率的な合成法の一つに，芳香族ニトロ化合物とアレノール類との反応が挙げら

れるが，電子求引性基を有するニトロアレーンにしか用いることができない 1)。一方

我々は，パラジウム触媒を用いた芳香族ニトロ化合物を求電子剤とするクロスカップ

リング反応の開発に成功している。今回，その手法を応用してより一般的な芳香族ニ

トロ化合物のエーテル化を達成した。 
これまで開発してきたクロスカップリングにおいて有効であった BrettPhos2a)や

L12b)を配位子に用いて，フェノールを求核剤とする 4-ニトロアニソールのエーテル
化反応を検討したが，反応は全く進行しなかった。そこで想定反応機構を基に Ar–O
結合の還元的脱離を促進する配位子 L2 を設計した 3)ところ，良好な収率で目的とす

るジアリールエーテルが得られた。 
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