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Ketone formation from thioesters with organocuprates generally requires cryogenic conditions 

for preventing formation of the over-reacted products such as tert-alcohols.1  Herein, we 

found that a mixture of CuCl and Grignard reagents in 1:1.3–1.5 ratio with thioesters gave the 

corresponding ketones in highly selective manner under mild reaction conditions.  Control 

experiments using an isolated organocuprate, [Mg2Br3(thf)6][CuPh2], and DFT calculations 

revealed that this ketonization reaction involves oxidative addition of a C-S bond of thioesters 

to [CuPh2]– in the initial step.  Subsequent reductive elimination produced the corresponding 

ketones and [PhCuSR]–, the latter of which reacted with [CuPh]4 to regenerate the active 

species [CuPh2]–. 
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量論量の有機銅アート試薬を用いるチオエステルからケトンへの変換反応は、生成

するケトンと有機銅アート試薬の過剰反応を抑制するため、一般的に極低温条件が必

要であった 1。今回、我々は、一価の銅塩と Grignard試薬を 1:1.3–1.5で混合して得ら

れる有機銅アート試薬が、温和な条件下でチオエステルを基質とするケトン合成反応

において、高い官能基許容性を示すことを見出した。本反応のメカニズムを解明する

目的で、THF中、CuClと PhMgBr を 1:1.5の比で混合して得られた有機銅アート試薬

の単結晶 X線構造解析を行ったところ、[Mg2Br3(thf)6][CuPh2] が生成していることが

わかった。また、この有機銅アート試薬を用いた量論反応および DFT 計算の結果か

ら、チオエステルの C-S結合の銅中心に対する酸化的付加を経てケトン合成反応が進

行することも明らかになった。さらに、還元的脱離後に生成する [PhCuSR]– 種は、

反応溶液中に共存する [CuPh]4 種とトランスメタル化を起こし、[CuPh2]– を再生す

ることを見出した。 
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