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A benzylic all-carbon quaternary center bearing a functional group is included in many 

structures of bioactive natural products. It has recently been reported that the reaction of σ-

alkyl palladium intermediate with bis(pinacolato)diboron and hexamethylditin. However, there 

has been no example of C-S bond formation via σ-alkyl palladium intermediate. Herein, we 

report a palladium-catalyzed carbothiolation via the reaction of σ-alkyl palladium intermediate 

with a TIPS thioester. It has been reported that sulfur compounds can poison palladium catalysts. 

However, the use of Cs2CO3, (IPr)Pd(allyl)Cl, and a TIPS thioester was key to obtain alkyl aryl 

and dialkyl sulfides in high yields through the reaction of a σ-alkyl palladium intermediate. 

The developed reaction is applicable to a wide range of substrates and thiols. 
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ベンジル位に全炭素 4 級中心を有する生物活性化合物は数多く存在する。全炭素 4

級中心の構築法として Heck 反応により生成する σ-アルキルパラジウム中間体を求核

剤と反応させる例が知られており、これまでに σ-アルキルパラジウム中間体とビス

ピナコラトジボロン 1a) やヘキサメチルジチン 1b) を反応させた例などが報告されてい

る。しかしながらハロゲン化アリールからの環化反応、続く σ-アルキルパラジウムを

経由した C-S 結合の構築はこれまでに報告例がない。チオールはパラジウム触媒を被

毒することが知られているが、我々は σ-アルキルパラジウム中間体と TIPS で保護さ

れたチオールを用いることで全炭素 4 級中心の構築を伴う触媒的カルボチオレーシ

ョンに成功したので報告する。種々検討の結果、炭酸セシウム、(IPr)Pd(allyl)Cl、TIPS

チオエーテルを用いることが最適な条件であり、チオエーテルは広範囲の官能基を有

するチオフェノール及びアルキルチオールに適用可能であった 2)。 
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