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Direct alkylation of arenes with alkyl benzoates was found to proceed with the aid of a 

pyrene photoredox catalysis. The reaction is considered to be initiated by single-electron 
reduction of an alkyl benzoate by photoexcited pyrene. Mesolysis of the resulting anion radical 
gives the alkyl radical, which adds to an arene. The resulting radical accepts single-electron 
oxidation by the cation radical of pyrene followed by deprotonation to be converted to the 
alkylated arene. 
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アレーンの直接アルキル化には，アルキルラジカルの芳香環に対する付加とそれに

続く別のラジカル種の脱離からなる芳香族ラジカル置換（HAS）機構を利用できる．

一方，安息香酸アルキルエステルの一電子還元とそれに続く炭素–酸素結合のメソリ

シスによってアルキルラジカルが発生することが知られている1)．今回，安息香酸ア

ルキルエステルをアルキルラジカル源として用いるアレーンの直接アルキル化反応

が，ピレン光レドックス触媒系によって進行することを見つけたので報告する． 

365 nm の光照射下，光レドックス触媒としてピレン（10 mol%）を用いて，6-メチ

ルベンゾチアゾールを安息香酸 tert-ブチル（2 当量）とメタノール溶媒中 70 ℃ で 

24 時間反応させると，2 位の tert-ブチル化体が収率 87% で得られた．安息香酸 tert-

ブチルよりも還元されやすい，クロロ基やメトキシカルボニル基を持つベンゾチアゾ

ールの反応においては，より還元されやすい安息香酸 tert-ブチル誘導体を用いること

で，効率良く反応を進行させることができる． 
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