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We have developed deoxygenative functionalizations of aromatic α-ketoesters and α-
diketones by phospha-Brook rearrangement. The key for this reaction is the activation of the 
phosphinate resulting from the phospha-Brook rearrangement by TMSOTf. This reaction 
proceeds aromatic α-ketoesters and α-diketones with various nucleophiles to afford the 
corresponding benzyl functionalized products.  
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 我々は最近、phospha-Brook 転位を駆動力としたパラジウム触媒によるジアリール

ケトンの還元的官能基化反応を開発した 1)。この反応は種々のジアリールケトン、及

び求核剤で進行するものの、その他の芳香族カルボニル化合物には適用できず、基質

適用範囲に限界があった。 
 一方、2005 年に向山らによってベンジルホスフィナートのアリル化反応が報告さ

れた 2)。この反応では TMSOTf を添加してベンジルホスフィナートを活性化すること

で、アリル化剤との SN2 反応が進行しベンジル位がアリル化された化合物を与える。

そこで我々は、この反応と芳香族カルボニル化合物の phospha-Brook 転位を組み合わ

せれば、形式的な脱酸素を伴ってベンジル位を官能基化できると考えた。つまり、芳

香族カルボニル化合物の phospha-Brook 転位により得られるベンジルホスフィナート

を、TMSOTf により活性化すれば、続く求核剤との SN2 反応が進行すると想定した。 
実際に、芳香族α-ケトエステル及びα-ジケトンに対して、ジフェニルホスフィン

オキシド、塩基、TMSOTf、種々の求核剤を作用させると望みの置換体が得られた。

本反応条件は、アミノ化、チオエーテル化、アシルオキシ化、アリル化など様々な変

換が可能であった。 
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