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The dearomative azidation of arenols is an important reaction in the synthesis of nitrogen-
containing compounds. However, its asymmetric version has been reported only once, 
employing transition metal catalysts.1 We have already developed an oxidative dearomative 
azidation of electron-rich arenols using hypoiodite catalysts generated in situ from the 
corresponding quaternary ammonium iodides with hydrogen peroxide as an oxidant.2 Here, we 
succeeded in the dearomative azidation of less reactive electron-deficient arenols by employing 
ammonium bromides3 instead of iodides as catalysts in the presence of oxone as a mildly acidic 
oxidant. Furthermore, we achieved the dearomative azidation of heteroarenols, which are 
anticipated to be challenging substrates for transition metal catalysts.1 Notably, we also realized 
the enantioselective dearomative azidation of arenols and heteroarenols by using a chiral 
quaternary ammonium bromide catalyst and sodium azide as an inexpensive and relatively safe 
azide source. 
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アレノールの脱芳香族型アジド化反応は含窒素化合物の合成において重要である

が、不斉反応に関しては遷移金属触媒を用いた一報のみが報告されている 1)。既に、

我々は第四級アンモニウムヨウ化物と過酸化水素から in situ で調製される次亜ヨウ
素酸塩触媒を用いた電子豊富なアレノールの酸化的脱芳香族型アジド化反応を開発

している 2)。今回、我々は酸化剤として oxoneを使用し、触媒をヨウ化物から臭化物
に置き換えることで、高活性 Br+種 3)（次亜臭素酸塩）を in situで調製し、酸化が困
難な電子不足アレノールの脱芳香族型アジド化反応を達成した。また、遷移金属触媒
1)では適用が難しいヘテロアレノール

類への基質適応範囲の拡大に成功し

た。さらに、キラル第四級アンモニウム

臭化物を用いることで、有機触媒を用

いる（ヘテロ）アレノール類のエナンチ

オ選択的脱芳香族型アジド化反応にも初めて成功した。 
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