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Ru(bpy)3Cl2 (cat.), MeCN
O2, white LED, rt, 24 h
then filtration

then aniline, TFA, DMSO
rt, 24 h, 90%

Haijun Chen et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 14968.
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1. 1,8-HOAQ (cat.), MnO2
    KOH aq., MeOH/PhMe
    O2, blue LED, rt, 14 h

2. Ac2O, DMAP, pyridine
    rt, 72 h
3. TMSCN, TIPSOTf (cat.)
    CH2Cl2, rt, 24 h, 49% (3 steps)
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Malte Brasholz et al., Org. Lett., ASAP. DOI: 10.1021/acs.orglett.1c02857.

MnO2 acts as a H2O2 scavenger
(to supress an undesired
degradation reaction).
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1) NEt3, CH2Cl2, rt, 60%
2) DIBAL-H (2.1 eq), 0 °C, 90%

3) p-TsOH•H2O, MeOH, 88%
4) PPTS, 5Å MS, CH2Cl2, 70%

O

OHHO
O

MeO

OH

O

MeO

OTMS
Me

OH

O

Me
Me

O

O

不均一系接触水素化 OH

O

MeO

OTMS
MeMe

O

O

Me
Me

O

O

O

OH

jujuyane

(Hee-Yoon Lee et al. Org. lett. 2021, 23, 4651.)

Q1. Propose reasonable arrow-pushing mechanisms

著者は，Aに対してexoオレフィン選択的な還元を行おうとし
た．しかしながら，不均一系接触水素化（Pd/Cなど）ではビ
ニル基が優先的に還元されてしまった．最終的に著者らは数工
程の変換を経てBのような中間体を合成し，問題を解決した．
還元の選択性の問題を解決し，Bにつながる経路を提案せよ．
（均一系水素化（Wilkinson錯体）やHATでは，反応が進行し
なかった．）
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