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Aryl iodides and bromides have typically been employed as substrates for radical cross-

coupling reactions with arenes. In contrast, aryl chlorides, although widely available, have been 
less used in such reactions due to their lower reactivity.1 It has been reported that the bond 
dissociation energy of C–Cl in aryl chlorides is decreased through π-coordination of an aryl 
chloride to [Cr(CO)3], which facilitates radical reactions.2 However, this effect has not been 
explored in organic synthesis. We found that the cross coupling between aryl chloride-
chromium complexes and arenes proceeds in the presence of tBu-SpiroBpy and KOtBu. For 
example, the reaction of 4-chlorotoluene complex 1a-Cr with a solvent amount of benzene 
gave 4-methyl-1,1′-biphenyl (3a) in 71% yield after decomplexation.3 On the other hand, the 
reaction did not proceed with 4-chlorotoluene (1a), suggesting that π-coordination to chromium 
carbonyl is indispensable for the radical coupling. 
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塩基および触媒量のプロモーターの存在下で電子移動を経るハロゲン化アリールと

アレーンのクロスカップリングでは、ヨウ化アリールや臭化アリールが用いられてい

るが 1，入手容易な塩化アリールは利用されていない．また, クロムにπ配位した塩

化アリールは, C–Cl 結合解離エネルギーが低下し，ラジカル反応が促進されることが

知られているが 2, 有機合成への応用はあまりなかった. これらを元に，我々は塩化ア

リール-クロム錯体とアレーンとのクロスカップリングが進行することを発見した．
tBu-SpiroBpyと KOtBu の存在下, 4-クロロトルエン錯体 1a-Crと溶媒量のベンゼンと

の反応では, 脱クロム後, 4-メチル-1,1′-ビフェニル (3a) が収率 71%で得られた 3. 一
方, クロムカルボニルに配位していない 4-クロロトルエン (1a)の反応は起こらなか

った. このことから, クロムカルボニルへのπ配位は 4-クロロトルエンのラジカルカ

ップリングに必須であると考えられる. 
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