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一

General　lntroduction

　　　　The　activation　of　C－H　bonds　is　of　the　same　fundamental　importance　as　the

formation　of　C－C　bonds　for　the　synthesis　of　organic　molecules．　As　compared　with　the

substitution　or　coupling　reactions　depending　on　leaving　groups　such　as　halides，　the

catalytic　C－H　activating　processes　is　simple，　clean，　and　economy．　Therefore，　the

development　of　transition　metal　catalysts　for　the　activation　of　C－H　bonds　is　one　of　the

major　challenges　of　modern　chemistry．i

　　　　A　great　deal　of　attention　has　been　denoted　for　development　of　the　synthetic

reactions　via　catalytic　activation　of　C一一H　bonds　since　the　last　century．　ln　1993　a　decisive

breakthrough　was　achieved　by　Murai　and　coworkers，　who　reported　the　addition　of　oがho

C－H　bond　of　acetophenones　to　vinylsilane　by　ruthenium　catalyst．2　Now　a　diverse　range

of　activation　of　C－H　bonds　has　been　achieved　by　using　a　wide　variety　of　transition
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Figure　1．　Examples　of　Substrates　for　Catalytic　C－H　activation
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metal　catalysts　（Figure　1）．　Acetylenic　sp　C－H　bonds，　aromatic　and　vinylic　sp2　C－H

bonds，　and　allylic　and　even　simple　alkyl　sp3　C－H　bonds　have　been　activated　and

catalytically　used　for　organic　transformations．

　　　　　In　addition　to　the　diversification　of　the　substrate　applying　to　C－H　activation，　the

enlargement　of　the　variation　of　transition　metal　complexes　implying　catalyst　activity　has

been　also　remarkable．　The　metals　effective　for　catalytic　C－H　activation　are　shown　in

Figure　2．　Ruthenium　and　palladium　catalysts　are　currently　used　most　frequently，　closely

followed　by　rhodium　complexes．　Ruthenium　has　proved　to　be　particularly　efficient　for

the　C－H　activation　of　arenes．3　Palladium　is　usefu1　for　the　activation　of　both　aromatic

and　acetylenic　C－H　bonds．‘　Rhodium　has　found　to　be　a　valuable　catalyst　for　the

activation　of　aldehyde　or　aldimine　C－H　bonds．5　lridium　has　shown　high　activity　for　the

dehydrogenation　of　cycloalkanes．6　Mercury　displays　catalyst　activity　on　photochemical

excitation　in　the　gas　phase．7　Very　recently，　rhenium－catalyzed　borylation　of　alkane　C－H

bond　under　photochemical　conditions　has　reported．8
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Figure　2．　Effective　Metals　for　C－H　Activation

　　　　　The　typical　reactions　of　the　transition　metal－catalyzed　C一一H　activation　are

summarized　in　Scheme　1．　The　reaction　starts　from　an　oxidative　addition　of　C一一H　bonds

to　a　low　valent　transition　metal　to　give　C－M－H　complex　1　（path　a）．　The　reductive

elimination　from　1　backs　to　the　starting　material　or　rearrangement　product　when　allylic

substrate　is　used　（path　b）．　The　insertion　of　alkene　or　alkyne　into　M一一H　bond　followed　by

reductive　elimination　affords　a　homologated　alkane　or　P－hydride　elimination　leads　to　a

homologated　alkene　（path　c）．　The　carbonylated　product　is　obtained　when　same　reaction

is　carried　out　under　CO　atmosphere．　Many　of　transition　metal　complexes　have　been

reported　as　active　catalysts　for　these　types　of　reaction．　On　the　other　hand，　the　P－

elimination　from　1　provides　a　dehydrogenated　product　and　hydrogen　（path　d）．　For

example，　the　iridium－catalyzed　dehydrogenation　of　cyclooctane　gives　cyclooctene　in　the

2
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Scheme　1．　（a）　oxidative　addition，　（b）　reductive　elimination，　（c）　insertion，

（d）　P－elimination，　（e）　dehydrogenative　coupling

presence　of　tert－butylethylene　as　the　hydrogen　acceptor．6　The　dehydrogenative　coupling

provides　a　convenient　method　for　directly　functionalizing　alkanes　and　alkenes　（path　e）．

Dehydrogenative　silylations　of　aromatic　C－H　bonds　with　hydrosilane　by　platinum　and

rhodium　catalysts　have　been　reported．9

　　　　　1n　this　thesis，　1　wish　to　describe　the　catalytic　activation　of　allylic　and　acetylenic

C－H　bonds　by　iridium　or　rhodium　complexes　for　the　synthesis　of　enol　ethers，　enynes，

and　vinylboronic　esters．

　　　　　The　oxidative　addition　of　allylic　C－H　bonds　to　transition－metal　complexes　is

faster　than　that　of　aromatic　and　alkylic　C一一H　bonds．　However，　the　difficulty　in

controlling　the　regiochemistry　has　not　yet　been　solved．　The　isomerization　of　alkenes，

which　is　a　clean　and　convenient　procedure　and　available　for　industrial　scale　synthesis，　is

a　typical　reaction　for　the　catalytic　activation　of　allylic　C－H　bonds．’O　Mechanism　of　the

alkene　isomerization　is　shown　in　Scheme　2．　The　oxidative　addition　of　allylic　C－H　bond

to　a　low　valent　metals　（2）　gives　n－allyl（hydride）　complex　3．　The　reductive　elimination　is

3
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Scheme　2．　Mechanism　of　Catalytic　lsomerization　of　Alkene　via　Activation　of　Allylic

C－HBond

　　M
R

　一M R
（1）

then　followed　to　give　either　the　starting　substrate　2　or　the　isomerized　product　4．　When　a

deuterium－labeled　alkene　is　used　as　substrate，　the　1，3－shift　of　deuterium　is　observed

after　isomerization　（eq　1）．　A　number　of　transition　metal　complexes　catalyze　the

isomerization　of　alkenes　via　activation　of　allylic　C－H　bonds．iO　However，　most　of

catalysts　have　been　applied　to　limited　substrates　and　suffered　from　low　stereoselectivity

of　the　product．

　　　　Chapter　1　deals　with　a　stereoselective　isomerization　of　allyl　silyl　ethers　to　（E）一　or

（Z）一silyl　enol　ethers　using　cationic　iridium　complexes　（eq．　2）．　The　iridium　complexes，　in

situ　prepared　by　treating　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　with　catecholborane　or

［lr（cod）2］PF6－2PPr3　with　hydrogen，　were　found　to　be　an　excellent　catalysts　for　the

isomerization　of　allyl　ethers　via　the　activation　of　allylic　C一一H　bonds．　The　catalysts
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isomerized　both　primary　and　secondary　allyl　silyl　ethers　to　corresponding　silyl　eno1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド
ethers　in　high　yields．　The　primary　allyl　silyl　ethers　produced（E）一enol　ethers　and　the

secondary　allyl　ethers　afforded（Z）一enol　ethers　with　high　stereoselectivity．

　　　　　The　activation　of　acetylenic　C－H　bonds　via　oxidative　addition　has　also　been

studied　extensively　than　that　of　aromatic　and　alkylic　C－H　bonds，　because　of　the　high

acidity　of　acetylenic　proton　and　the　strong　coordination　ability　of　alkyne　for　oxidative

addition　of　acetylenic　C－H　bond　to　the　metal　center．　But　the　catalytic　reactions

involving　the　acetylenic　C－H　bond　activation　are　somewhat　complicated　because　the

isomerization　generatesηi－alkynyl　complex　and　vinylidene　complex（Scheme　3）．11’12

These　two　intermediates　are　led　to　completely　different　type　of　reaction．　The　insertion

of　carbon－carbon　double　and　triple　bonds　to　M－H　bond　takes　place　from　the　n’一alkynyl

complex．　Many　of　examples　have　been　reported　for　the　catalytic　addition　reactions　of

acetylenic　C－H　bonds　via　this　n　i－alkynyl　complex．　On　the　other　hand，　typical　reactions

of　the　vinylidene　complex　are　follows：（1）attack　of　nucleophile　on　the　vinylideneα一

carbon，（2）migratory　insertion　into　metal一一carbonσbond，　similarly　to　the　insertion　of

CO，　and（3）［2＋2］cycloaddition　between　M＝C　bond　and　unsaturated　carbon－carbon

double　or　triple　bond．　The　catalytic　reaction　involving　vinylidene　intermediate　is　very

attractive，　but　it　has　not　yet　been　developed　enough．11c

H

M－111

R

H
ロ

M　≡　R

ni－alkynyl　complex

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H

一一一一一一一h　M＝e＝〈
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R

　　　　　　　　　　　vinylidene　complex

Scheme　3．　Activation　of　Acetylenic　C一一H　Bond

　　　　Chapter　2　deals　with　an　iridium－catalyzed　dimerization　of　terminal　alkynes　to　（E）一

enynes，　（Z）一enynes，　or　1，2，3－butatrienes　（eq．　3）．　The　iridium　complex　in　situ　generated

from　［lr（cod）Cl］，　and　phosphine　ligands　was　found　to　be　a　efficient　catalyst　for　the

dimerization　of　terminal　alkynes　via　activation　of　acetylenic　C－H　bonds．　The　resulting

products　of　dimerization　highly　depended　on　using　phosphine　ligands．　The

triarylphosphine　complex　selectively　yielded　linear　（E）一enynes　via　the　catalytic　cycle
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involving　a　n　i－alkynyl　intermediate，　while　the　tripropylphosphine　complex　provided

linear　（D－enynes　or　1，2，3－butatrienes　through　a　cycle　participating　in　vinylidene

complex．

［lr（cod）Cl］2／4PR3

Et3N／cyclohexane

　　　50－80　OC

R

R

十

R

十 R』＿ノR （3）

　　　　Chapter　3　deals　with　a　rhodium一　or　iridium－catalyzed　trans－hydroboration　of

terminal　alkynes，　giving　（Z）一1－alkenylboronic　esters　（eq．　4）．　The　complex　in　situ

prepared　from　［M（cod）Cl］，　（M　＝　Rh　or　lr）　and　PiPr3　found　to　be　a　efficient　catalyst　for

trans－hydroboration　of　terminal　alkynes　with　dialkoxyboranes　via　activation　of

acetylenic　C－H　bonds．　The　reaction　gave　synthetically　usefu1　（Z）一1－alkenylboronic

esters　in　high　yields　with　excellent　stereoselectivity．　The　mechanism　proceeding

through　a　vinylidene　complex　was　proposed　because　the　selective　migration　of　the

alkyne　terminal　hydrogen　to　the　P－carbon　was　observed　in　the　hydroboration　of　1－

deuterio－1－octyne　with　catecholborane．

［M（cod）Cl］2－4P’Pr3

　　（M　＝　Rh　or　lr）

R÷ 十 H－B（OR）2

Et3N，　cyclohexane

　　　rt，　1一一4　h

it＝＝N

R　B（OR）2
（4）
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一

Chapter　1

A　Stereoselective　lsomerization　of　AIIyl　Silyl　Ethers　to

（E）一　or　（Z）一Silyl　Enol　Ethers　Using　Cationic　lridium

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Complexes

Abstract：　The　stereoselective　isomerization　of　allyl　silyl　ethers

to　（E）一　or　（Z）一silyl　enol　ethers　was　carried　out　in　the　presence　of

a　cationic　iridium（1）　catalyst．　The　complex，　prepared　in　situ　by

treating　［lr（cod）2］PF6－2PPr3　with　hydrogen，　was　found　to　be　an

excellent　catalyst　for　the　isomerization　of　primary　and

secondary　allyl　ethers　in　high　yields．　The　primary　allyl　silyl

ethers　produced　（E）一enol　ethers　and　the　secondary　allyl　ethers

afforded　（Z）一enol　ethers　with　high　stereoselectivity，　often

exceeding　9990．
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1．　lntroduction

　　　　Considerable　attention　has　recently　been　focused　on　the　synthesis　of　silyl　enol

ethers　due　to　their　usefulness　in　various　synthetic　transformations．’　One　of　the　early　and

still　one　of　the　most　frequently　used　route　to　（E）一　or　（Z）一silyl　enol　ethers　is　the　trapping

of　ketone　or　aldehyde　enolates　generated　under　conditions　of　either　kinetic一　or

equilibrium－controlled　conditions　（eq．　1）．2’3’‘　However，　the　method　is　often　suffered

from　low　regio一　and　stereoselectivity　in　the　synthesis　of　silyl　enol　ethers　from

unsymmetrical　acyclic　ketones．　The　selectivity　highly　depends　on　the　reaction

conditions　such　as　base，　substrate，　solvent，　reaction　temperature，　and　experimental

procedure　（eq．　2）．　Another　efficient　and　alternative　synthetic　method　of　silyl　enol　ethers

is　a　transition　metal　catalyzed　1，4－addition　of　hydrosilanes　to　a，B－unsaturated　ketones

（eq．　3）．5　The　reaction　converts　conjugate　enones　to　corresponding　silyl　enol　ethers　with

high　regioselectivity，　but　the　reaction　results　in　a　mixture　of　（E）一　and　（Z）一isomers　in　the

synthesis　of　acyclic　enol　ethers．

）

．SiR3

（1）

　　　o
1．base

2．R3Six

深R3＋〉黛R3＋一ミR3 （2）

　　　o

wh　＋　HSiR3
　catalyst
一一一一一一一一一一・一一一一一一一一一一ny

戟j）一・
搾R3＋〉黛R3 （3）

　　　　The　transition　metal－catalyzed　positional　isomerization　of　double　bonds　is　an

excellent　method　which　has　been　used　in　a　variety　of　organic　transformations．6
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麟
簾



■

■
」髄

ノP

レ

　　ドぬ　　　ニ　つ
一　11海，一
ト　　ケのドサ

・…「r’町

　　　一｛！，11

Generally，　the　double　bonds　migrate　to　yield　a　thermodynamically　more　stable　olefine．

For　examples，　transition　metal　catalysts　convert　allylic　alcohols　to　saturated　ketones　and

aldehydes　via　enols　（eq．　4），7　allylic　ethers　to　enol　ethers　（eq．　5），8’9　allylic　amines　to

enamines　（eq．　6），iO　and　nonconjugated　and　unsaturated　carbonyl　compounds　to

conjugated　ones　（eq．　7）．ii　These　reactions　allow　a　short－step　synthesis　of　desired

compounds　with　high　yields　from　readily　available　starting　materials．

ミ》〈OH
一．t
@（×，／，7“t・・oH］’ 　　　o

’Nv人H （4）

xXン〈O　R
　　cat．

ny”一”一一“一一“一
ji）・． ＼ノ㌦℃R （5）

NXVN　NR2－tt ×，／7”V・NR2 （6）

一
f
■

　　　　　o

　　cat．

一一一一・一一一・一一・

　　　　　　o

（7）

　　　　Among　them，　the　catalytic　isomerization　of　allylic　ethers　to　enol　ethers　has　been

studied　quite　extensively　because　the　procedure　is　convenient　and　straightforward　and

uses　readily　available　substrate．8’9　Many　metal　complexes　have　been　reported　to　be

effective　catalysts　for　the　isomerization　of　allylic　ethers，　but　the　stereoselectivity　of　such

transformations　has　not　received　much　attention．　The　enol　ethers　thus　obtained　are

either　（Z）一　or　（E）一isomers　or，　in　most　cases，　a　mixture　of　the　two．　For　example，　the

ruthenium　complex　gives　an　equilibrium　mixture　with　the　（Z）一enol　ethers　predominating

（Z　〉　55－6890，　eq．　8）．9d　ln　contrast，　the　cationic　iridium（1）　complex　stereospecifically

produces　（E）一enol　ethers　（E　〉　97　qo，　eq．　9）．8

：一

SI　で

1
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RMX　osiMe3
o．so／．　RuH2（PPh3）4

benzene／1　500C

or　o－xylene／reflux

R／×；／AosiMe3　＋　RA．tiSi）SiMe3　（s）

E z

R yield E／Z

Me
Ph

Me3SiOCH2

％
％
％

oo

V1

O0

1
ー
ム
　
　
　
　
一

45／55

32／68

45／55

R／ミミン〈OMe
o．1　o／．　［lr（cod）（PPh2Me）］PF61H2 RA」／／xoMe　＋　Rzx．i」5）Me　（g）

THF／rt

E z

R yield EIZ

　
e

g7qo

9690

98／2

98／2

　　　　We　have　recently　demonstrated　the　efficiency　of　a　cationic　iridium　catalyst　for　the

stereoselective　preparation　of　（E）一y－alkoxyallylboronates　from　（3－alkoxy－1－

alkenyl）boronates　（eq．　10）．i2　However，　the　difficulty　in　reproducing　high

stereoselectivities　on　various　substrates　prompted　us　to　reinvestigate　the　reaction　in

detail　using　allyl　silyl　ethers．　The　iridium（1）　complex　was　prepared　in　situ　by　treating

［lr（cod）2］PF6－2PPr3．　with　hydrogen　and　was　found　to　be　an　excellent　catalyst　for

achieving　high　yields　and　high　stereoselectivity　in　the　isomerization　of　various　allyl

silyl　ethers　under　mild　conditions　（Schemes　1　and　2）．i3・“

」
し
貌

‘
・
，

～

T
i
，

；g，BMX　osiR3

ヨ

［lr（cod）（PPh2Me）21PF6／H2

　　　　・鑓

THF
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；g）B！NX‘／f7XosiR3　（10）
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1r“　catalyst　（2　or　3）

2：　［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6／

　　H2　or　catecholborane

3：　［lr（cod）2］PF6－2PR3／H2

　　　R2

R1人ぞ・SiR3

（
岬

RI

（よ1

Scheme　1．　Cationic　lridium　Complex　Catalyzed　lsomerization　of　Primary　Allyl

Silyl　Ethers

　　　R4

idOSiR3

　　　R4

　　　　　OSiR3

1r’　catalyst　（2　or　3）

5
2：　［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6／

　　H2　or　catecholborane

3：　［lr（cod）2］PF6一一・2PR3／H2

（e－6

A
，

！OSiR3

（4－6

Scheme　2．　Cationic　lridium　Complex　Catalyzed　lsomerization　of　Secondary

Allyl　Silyl　Ethers
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2．　Results　and　Discussions

2－1．　Reaction　Conditions

　　　　　The　iridium（1）　catalyst　active　for　the　isomerization　of　primary　allyl　ethers　was

prepared　in　situ　by　treatment　of　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　（cod　＝　1，5－cycloctadiene）　with

hydrogen　or　metal　hydrides，　as　shown　in　Table　1．

　　　　　Hydrogen，　catecholborane，　and　diisobutylaluminium　hydride　（DIBAL－H）　were

found　to　be　very　effective　in　removing　the　cod　ligand　in　［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6　via

hydrogenation’5　or　hydrometalation　（entries　1，　2，　and　4），　but　the　use　of　catecholborane　is

recommended　because　of　the　operational　simplicity　in　its　use　to　achieve　reproducible

results．　The　isomerization　was　readily　initiated　by　the　addition　of　catecholborane　（1

equiv　to　the　iridium　complex）　to　a　mixture　of　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　and　an　allyl　silyl

ether．　Various　metal　hydrides　hydrometalate　alkenes　either　in　the　presence　of　or　in　the

absence　of　a　catalyst，　but　the　addition　of　9－borabicyclo一［3．3．1］nonane　（9－BBN），

trichlorosilane，　triethylsilane，　or　tributylstannane　resulted　in　lower　yields　（entries　3，　5，　6，

and　7）．

　　　　　The　effect　of　solvent　and　reaction　time　on　yields　and　stereoselectivity　in　the

isomerization　of　a　primary　allyl　ether　la　are　shown　in　Table　2．

　　　　　The　order　of　donor　strength　of　solvents　to　the　iridium　metal　center　is　H20　i　THF

〈　“BuOH　〈　iPrOH　〈　acetone　〈　EtOH　〈　MeCN．i6　No　reaction　was　observed　in　a　solvent

that　strongly　coordinates　to　the　metal　such　as　DMF　and　MeCN　（entries　1　and　2）．　ln

contrast，　the　reaction　was　very　fast　in　methylene　chloride，　but　an　equilibrium　mixture　of

both　stereoisomers　resulted　in　a　nondonor　solvent　（entry　7）．　Promising　results　were

obtained　in　acetone　and　THF　（entries　3一一5）．　Although　the　reaction　in　both　solvents

achieved　complete　conversion　within　30　min　with　high　（E）一stereoselectivities　（entries　3

and　5），　the　product　of　the　reaction　in　THF　tended　to　isomerize　slowly　to　an　（E）一　and　（Z）一

4a　mixture　because　of　its　lower　donor　ability　compared　to　that　of　acetone　（entry　6）．

Thus，　acetone　was　recognized　as　the　best　solvent，　to　achieve　both　quantitative

conversion　and　high　（E）一selectivity，　since　the　undesirable　cis－trans　isomerization　was

very　much　slower　than　the　positional　isomerization　of　the　double　bond．

　　　　　The　NMR　study　of　the　reaction　mixture　of　la　and　2　（3　mol　90）　in　CD2C12／acetone－

d6　（50／1））　at　O　OC　revealed　that　the　reaction　involves　two　isomerization　processes；　the

positional　isomerization　of　the　double　bond　to　give　（E）4a　was　followed　by　its

14
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Table　1．　Preparation　of　Catalystsa

n－C3H7MX　OSitBuMe2

1a

［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6

reducing　agent

THF／20　OC／30　min

n－c3H7t！“×：／7NositBuMe2

　　　　　　（e；4a

n－C3H7ttAxtiSi）SitBUMe2

　　　　　　（b－4a

entry reducing　agent yield1％わ
E／zc

4 H2

catecholborane

9－BBN

DIBAL－H

HSiC13

HSiEt3

HSnBu3

0
／
0
／
　

n
6
　
（
∠
（
∠

92／8

81／19

91／9

100／0

100／0

a　A　mixture　of　［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6　（O．015　mrnol）　and　la　（O．5　mmol）　in

THF　was　treated　with　reducing　agent　（O．015　mmol）　and　then　stirred　at　20

eC　unless　otherwise　noted．　b　lsolate　yields　by　chromatography　over　silica

gel．　C　Determined　by　iH　NMR．　d　A　THF　solution　（3　ml）　of

［Ir（cod）（PPh2Me）2］PF6　（O．015　mmol）　was　treated　with　hydrogen．　Then　la

（O．5　mmol）　was　added　and　then　stirred　at　20　OC　under　argon　atomosphere．

15
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Table　2． Effects　of　Solvent　and　Reaction Time　on　the　Isomerization　of　laα

ルC3H71〈》《・・SiもuMe2

［lr（cod）（PPh2Me）21PF6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　catecholborane

ﾅ．C3H7！》＼OSiもuMe2

（E）一4a

十

　　　　　　　　　　　　　　　　soIvent／20

Pa

。C
SiホBuMe2

　　　　　　　　　∠

ﾅ一C3H7

@　　　　　（Z）一4a

entry solvent time／min conversion／％友。 E／zc

1 DMF 30 0
一

2 CH3CN 30 0
一

3 acetone 30 99 E＞99

4 acetone 900 99 96／4

5 THF 30 99 97／3

6 THF 1440 99 51／49

7 CH2C12 30 99 32／68

84
CD2C12／acetone－46（50／1） 5 61 98／2

94
CD2C12／acetone。46（5011） 20 95 95／5

104
CD2C121acetone－46（5011） 60 ＞99 85／15

114
CD2C121acetone－46（50／1） 180 ＞99 57／43

124
CD2CI21acetone－46（50／1） 360 ＞99 38／62

αTo　a　mixture　of［Ir（cod）（PPh2Me）2】PF6 （0．015mmol）， solvent（3　ml）， and　h（0．5

1
幽

mmol）was added　catecholborane（0．015 mmol）and　then stirred　at　20。C． わThe　ratio
〕

of　producVsubstrate．　c　Dete㎜ined　by 1H　NMR．4The　reactions　were carried　out　at

OOCina NMR　tube．

16

是
、
き

．「 ﾋ．・鑛
嘱　　　　‘

「

馨
、
鐙
甲
圏
茗

‘　「　　7 ．’ ﾅ　」　　7　　　‘

@　「　　　　「．「　　　　　　　　　　　　‘

@　　　　　　　　　　甲

　　　　ヨ
蛛E灘．’

　　　　　　　　　　　．、窪　「 峯
l
l

L　L，
”摯

、o

　　　匡u
「
r
，

竪．

　　一　17一．

一．，　．．，　，’＝@7一

．∴ゴを・
　　11’．

　　　　　し

　　　一Il．暉・

　　：・　Y，i

　！

　　　　］　t

幽
馬

↑
p

▼

3
．
邑
，
罫
＝
亀
↓
－
で
．
∠
馬

」
．
汽
喬
ひ

詮
嬢
粛
鈴

灘



，

stereochemical　isomerization　leading　to　a　mixture　of　（E）一　and　（Z）一4a　（entries　8－12）．　The

initial　reaction　to　give　the　（D－4a　was　very　fast　and　highly　stereoselective　（entries　8　and

9），　but　the　enol　ether　thus　obtained　was　slowly　converted　into　an　equilibrium　mixture

（E／Z　＝　38／62）　upon　prolongation　of　the　reaction　time　over　6　h　（entry　12）．　ln　another

experiment，　an　equilibrium　mixture　of　4a　（EIZ　＝　33／67）　also　resulted　when　a　pure　（E）一

〇r　（Z）一enol　ether　4a　was　independently　treated　with　2　（3　mol　％）　at　20　OC　for　30　min　in

CH2C12／acetone　（80／1）　（Scheme　3）．　Although　the　（Z）一selectivity　often　exceeded　70　％，

all　attempts　at　obtaining　100　90　（Z）一silyl　enol　ethers　were　unsuccessful　for　primary　allyl

silyl　ethers．

ルC3H7！》ぺOSitB、Me2

　　　　　　　（e－4a

［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6／catecholborane　（3　molO／o）

CH2C12／acetone　（80／1）

20　oc，　30　min

r｝一。3H7一一N．，，f8SitBuMe2

E／Z　＝　33／67

［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6／catecholborane　（3　molO／o）

CH2C12／acetone　（80／1　）

20　oc，　30　min

t’｝’C3H7z．．x．tiSi）SitBUMe2

（b－4a

Scheme　3．　lsomerization　Between　（E）一4a　and　（Z）一4a

1
　
齢
　
、
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’

　　　　The　effect　of　catalysts　on　the　isomerization　of　5a　is　shown　in　Table　3．

　　　　The　catalyst　developed　by　Felkin　efficiently　catalyzes　the　isomerization　of　various

primary　allyl　ethers，　but　unfortunately　it　was　not　effective　for　secondary　allyl　ethers

（entry　1）．　The　treatment　of　［lr（cod）（PPh2Me），］PF，　with　catecholborane　generated　a　more

active　catalyst　solution　than　that　with　hydrogen，　but　arylphosphine　derivatives　did　not

give　good　results　due　to　their　large　steric　hindrance　（entries　2　and　3）．　Finally，

Ir一一一trialkylphosphine　complexes　（3）　obtained　by　hydrogenation　of　a　mixture　of

［lr（cod）2］PF6　and　PRf　（R　＝　Et，　Pr，　Bu）　（2　equiv）　were　found　to　be　excellent　catalysts　for

the　isomerization　of　secondary　allyl　ethers　with　the　（Z）一6　predominating　（Z，　88－92　％）

（entries　5－7）．　The　reaction　was　very　slow　in　pure　acetone，　but　fast　in　a　mixed　solvent　of

CH2C12／acetone．　Trimethylphosphine，　tricyclohexylphosphine　（PCy，），　and　bidentate

phosphine　ligands　such　as　dppe　（1，2－bis（diphenylphosphino）ethane）　were　not　effective

（entries　4，　8，　and　9）．

18
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Table　3．　Effects　of　Catalyst　on　the　Isomerization　of　saα

Ph

J　　　　　　　　　　　　　　　　　　　catalyst　　　　　　OSifBuMe2

》火。Si・B、Me2

@　（E）一6a

十

　　　　　　　　　　　　　　　　CH2C12／acetone（80／1）

Ta　　　　　　　　　20。C／30　min
　Ph

N OSifBuMe2

（Z）・6a

entry　　　　　CatalySt 　●
凾撃
ld／％わ

E／zc

1　　　［Ir（cod）（PPh2Me）2】PF♂H2 trace
儒

24 @［1・（c・d）（PPh2Me）2】PF♂catech・lb・rane 12 36／64

3ゴ @［1・（c・d）（PPh3）2］PF♂catech・1b・rane 10 42／58

4　　　［Ir（cod）2］PF6－2PMe3∠H2 0
一

5　　　　　［lr（cod）2］PF6－2PEt3／H2 76 8／92

6　　　　　［Ir（cod）2】PF6－2PPr3／H2 92 12／88

7　　　　　［Ir（cod）2】PF6－2PB　u3／H2 96 10／90

8　　　　　［Ir（cod）2】PF6－2PCy3／H2 0
一

1

9　　　　　［Ir（cod）2］PF6－dpPe／H2 0
齢

10　　　　　［Ir（cod）2］PF6－dPPfπ｛2 0
一

αTo　a　solution　of［Ir（cod）（PPh2Me）2】PF6（0．O15　mmol）（enyry 1）or amixture　of

［lr（cod）2】PF6（0．O15　mmol）and　PR3（0．03　mmol）（entries　4－9） in CH2C12（3　ml）／

acetone（0．037　ml，0．5　mmol）treated　with　H2　was　added　5a （0．5mmol）， and　the

resulting　solution　was　then　stirred　at　20。C．わIsolated yields． C Dete㎜ined　by　lH

NMR．4T・as・luti・n・f［Ir（c・d）（PPh2Me）2］PF6・r［Ir（c・d）（PPh3）2］PF6 （0．015mmol）

and　5a（0．5　mmol）in　CH2C12（3　ml）／acetone（0．037 ml，0．5 mmol） was　added

catecholborane（0．015mmol）and　then　stirred　at　20。C．

ぴ■

X
風
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2－2．　Scope　and　Limitations

　　　　The　two　catalysts　（2　and　3　（R　＝　Pr））　are　compared　for　the　isomerization　of　the

representative　primary　allyl　silyl　ethers　（Table　4）．

　　　　Both　catalysts　readily　achieved　complete　conversion　within　20　min　at　room

temperature，　providing　（E）一4　in　high　yields　and　with　high　selectivity　（entries　14）．　The

concentration　of　the　catalyst　often　affects　the　selectivity．　Thus，　the　isomerization　of　the

crotyl　ether　in　the　presence　of　3　mol　90　of　3　resulted　in　EIZ　＝　97／3，　but　a　similar　reaction

with　1　mol　90　of　3　gave　9990　（E）一selectivity　（entry　2）．　The　use　of　a　low　concentration　of

3　was　also　advantageous　to　achieve　9990　（E）一selectivity　in　the　reaction　of　the　2－hexenyl

ether　（entry　4）．　The　（E）一selectivity　was　not　significantly　affected　either　by　the　bulkiness

of　the　silyl　ligands　（entries　4－7）　or　by　the　stereochemistry　of　the　starting　allyl　ether

（entry　9），　but　the　MOM　（CH，OCH，）　ether，　which　has　potential　ligating　ability　to　the

iridium　metal　center，　gave　a　mixture　of　two　stereoisomers　（entry　8）．　The　reaction　of　the

prenyl　ether　was　very　slow，　presumably　due　to　its　steric　hindrance　during　the

coordination　to　the　iridium　metal，　but　tripropylphosphine　complex　3　was　active　enough

to　induce　the　isomerization　（entry　11）．　The　reaction　was　very　slow　in　acetone，　but　an

85％　yield　was　readily　achieved　in　a　mixed　solvent　of　CH2C12／acetone．

　　　　The　results　of　the　isomerization　of　various　secondary　allyl　ethers　are　summarized

in　Table　5．

　　　　The　lr－arylphosphine　complex　2　exceptionally　catalyzed　the　isomerization　of　5c

and　5d　（R‘　＝　Me）　with　the　predominating　（E）一isomer　when　the　reaction　was　carried　out

in　CH2C12／acetone　（80／1）　（entries　2　and　3）．　A　bulky　tri（isopropyl）silyl　ether　gave　9690

（E）一・selectivity　as　the　result　of　its　large　steric　difference　between　the　methyl　and　siloxy

groups　（entry　3）．　The　catalyst　2　was　not　effective　for　other　secondary　allyl　ethers

（entries　5，　10，　and　14），　but　3　apparently　demonstrated　a　higher　catalytic　efficiency　for

secondary　allyl　ethers．　Thus，　a　complete　conversion　within　30　min　at　20　OC　was　readily

achieved　with　the　lr－tripropylphosphine　complex　3　（entries　1－6，　8－10，　and　12－15）．　The

reaction　predominantly　produced　the　（Z）一isomer，　the　yield　of　which　exceeded　9990

when　R‘　was　the　secondary　alkyls　（entries　5，　and　8一一10）．　On　the　other　hand，　the

equilibrium　mixture　of　three　or　four　possible　isomers　was　formed　when　R‘　was　methyl

（entries　1－3　and　Scheme　4）　and　pentyl　（entry　12　and　Scheme　5）．

20
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［lr（cod）2］PF6－2PPr3／H2　（3　mol　O／o）
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（4－8

82　O／o　13／48／1／38

Scheme　5．　lsomerization　of　5m

　　　　The　iridium　catalysts　also　isomerized　homoallyl　silyl　ethers　to　silyl　enol　ethers．　In

the　presence　of　lr－arylphosphine　complex　2，　the　isomerization　of　homoallyl　silyl　ether　9

proceeded　smoothly　and　gave　4c　with　high　yield　and　excellent　E　selectivity　（Scheme　6）．

　　　　The　2　and　3　are　highly　effective　for　the　isomerization　of　secondary　allyl　silyl

ethers　to　silyl　enol　ethers　described　above，　but　’the　isomerization　is　highly　sensitive　to
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Scheme　6．　lsomerization　of　Homoallyl　Silyl　Ether　9

the　alkyl　substituent　on　the　starting　allyl　ethers．　All　attempts　were　failed　for　the

isomerization　of　51　having　a　stericaly　bulky　tert－butyl　group　（entry　11　in　Table　5）．　The

isomerization　of　10　and　11，　which　have　a　methyl　group　on　the　double　bond，　was　also

failed．

　　　　In　addition　of　steric　influence，　coordinatable　functional　group　such　as　olefine

prevented　the　isomerization．　All　attempts　were　failed　for　the　isomerization　of　3一

（trimethylsilyloxy）一1，4－pentadiene　12　probably　because　chelate　coordination　of　two

double　bonds　to　iridium　metal　gave　stable　and　inactive　complex．

SiMe3

10

tu

SiMe3

11

　　　　siMe3

ミ＼　　　1〃

　　　12
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2－3．　Reaction　Mechanism

　　　　Two　general　mechanisms　have　been　proposed　in　a　isomerization　of　double　bond

as　shown　in　Scheme　7．6　One　is　the　mechanism　involving　addition／elimination　of　a　metal

hydride　complex　（mechanism　A），　and　the　other　is　the　mechanism　proceeding　via　n－

allylmetal　intermediate　（mechanism　B）．　Felkin　et　al．　have　reported　that　the

isomerization　of　deuterium　labeled　allyl　methyl　ether　13　gave　14　in　the　presence　of

cationic　iridium　catalyst　（eq．　11）．8　Their　result　indicates　that　the　reaction　proceeded

through　the　mechanism　B．

Mechanism　A

．／4vR　＋　H－M
　M
／L・vR Nx　R ＋　H－M

Mechanism　B

．／4vR　＋　M
　M・H

！《ミ！R　＋　M

Scheme　7．　Two　General　Mechanisms　in　lsomerization　of　Alkenes

晩

13

［lr（cod）（PPh2Me）2］PF6／H2
4－1　tx（tOMe

lr〈D　D
わ0

e㎝

41

　　　　The　isomerization　mechanism　involving　n－allyl　intermediate　is　shown　in　Scheme

8．　The　oxidative　addition　of　an　allylic　C－H　bond　to　the　iridium（1）　complex　to　give　n－

allyliridium　species　（16　and　18），　followed　by　reductive　elimination　to　afford　enol　ether

4　or　6．

　　　　The　isomerization　involves　two　processes：　the　first　and　selective　formation　of　（E）一
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4　（kinetically　controlled　process）　is　followed　by　the　equilibration　to　a　mixture　of　（E）一

and　（Z）一　4　through　the　anti－n－allyl　intermediate　（thermodynamically　controlled　process）．

Both　the　oxidative　addition　and　equilibration　processes　can　be　retarded　in　a　solvent　that

strongly　coordinates　to　the　iridium　metal，　but　they　are　very　fast　in　CH2C12．　Acetone，

having　a　medium　donor　strength，　allows　the　smooth　oxidative　addition　of　a　primary

allyl　ether　to　2　or　3　with　retarding　the　cis，　trans－isomerization　process．　The

iridium一一trialkylphosphine　complexes　3，　having　a　relatively　small　cone　angle，　was

highly　effective　for　secondary　allyl　ethers　because　of　the　steric　hindrance　around　the

allylic　hydrogen．

　　　　　Thus，　the　stereochemistry　of　4　was　highly　dependent　on　the　catalyst，　the　solvent，

reaction　time，　and　the　substrate．　When　primary　allyl　ethers　were　reacted　in　acetone，　the

kinetic　products　（（E）一4）　were　obtained　through　the　syn－z－allyl　intermediate　（15　一一〉　16　o

（E）一4）．　On　the　other　hand，　high　（Z）一selectivity　was　achieved　for　secondary　allyl　ethers

under　the　conditions　leading　to　the　equilibration　because　the　steric　difference　between

the　R‘　and　R3Si　groups　controls　the　stereochemistry　of　the　products　（15　一一）　16　一一〉　18　or

17　一〉　18　一一〉　（D－6）．
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3．　Conclusion

t

　　　　　Iridium　catalyzed　stereoselective　isomerization　of　allyl　silyl　ethers　was

demonstrated　for　the　synthesis　of　silyl　enol　ethers．　The　iridium　complex　in　situ

generated　by　treating　［lr（cod）（PPh2Me）2］PF，　with　catecholborane　exhibited　an　excellent

catalyst　activity　for　the　isomerization　of　primary　allyl　silyl　ethers　to　（E）一silyl　enol　ethers．

The　catalyst　was　not　effective　enough　for　the　isomerization　of　secondary　allyl　silyl

ethers，　but　modified　catalyst，　prepared　in　situ　by　treating　［lr（cod）2］PF6－2PPr3　with

hydrogen，　well　isomerized　secondary　allyl　silyl　ethers　to　（Z）一silyl　enol　ethers　with　high

stereoselectivity．　The　reaction　mechanism　providing　（E）一silyl　enol　ethers　from　primary

allyl　silyl　ethers　was　considered　to　proceed　under　kinetically　controlled　process　via　syn－

rt－allyl　iridium　intermediate．　On　the　other　hand，　in　the　isomerization　of　secondary　allyl

silyl　ethers，　（Z）一silyl　enol　ethers　were　formed　as　thermodynamically　more　favorable

isomer　under　the　conditions　leading　to　the　equilibration．
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4．　Experimental　Section

General

　　　　AII　the　experiments　were　carried　out　under　argon　atmosphere．　’H　NMR　spectra

were　recorded　by　a　JEOL　JNM－A40011　（400　MHz）　spectrometer　using　CDC13　as　the

solvent　with　Me4Si　as　the　internal　standard．　’3C　NMR　spectra　in　CDC13　were　taken　on

JEOL　JNM一一A40011　（100　MHz）　spectrometer．　Chemical　shifts　in　i3C　NMR　spectra　were

measured　relative　to　CDC13　and　converted　to　6Me，si　values　by　using　6cDci，　77．0　ppm．　IR

spectra　were　determined　on　a　HITACHI　260－10　spectrometer．　Mass　spectra　were

obtained　on　a　Finnigan　MAT　GCQTM　apparatus．　High－resolution　mass　spectra　（HRMS）

were　obtained　on　a　JEOL　JMS－FAB　mate　or　a　JMS－700TZ　apparatus　in　the　lnstrumental

Analysis　Center　of　the　Graduate　School　of　Pharmaceutical　Sciences，　Holckaido

University．

Iridium　Catalysts

　　　　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　and　［lr（cod）（PPh，），］PF，　were　prepared　from　［lr（cod）Cl］，

and　corresponding　phosphines　by　reported　literature．”　［lr（cod），］PF6　was　synthesized　by

a　similar　procedures　for　the　preparation　of　［Rh（cod），］BF，　reported　literature．i8　All

phosphines　used　as　the　ligand　were　obtained　commercially．　PPr3，　PMe3，　PEt．3，　and　PBu3

were　distilled　before　use．
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Allyl　Silyl　Ethers

　　　　All　allyl　silyl　ethers　were　prepared　from　corresponding　allylic　alcohols　with

trisubstituted　chrolosilanes　and　imidazole　in　DMF．

Solvents　and　Other　Materials

　　　　CH2C12，　DMF，　and　CH，CN　were　distilled　over　calcium　hydride．　Anhydrous　THF

was　purchased　from　KANTO　CHEMICAL　CO．，　INC．　Acetone　was　distilled　before　use

and　dried　with　MS　4A．　CD，Cl，　and　acetone－d6　were　purchased　from　MERCK．

　　　　Catecholborane　was　prepared　from　borane－methyl　sulfide　complex　by　the

methods　reported　in　the　literature．i9　9－BBN，　DIBAL－H，　HSiC13，　HSiEt3一，　and　HSnBu3．

were　obtained　commercially．
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Preparation　of　Catalyst　（Table　1）

　　　　　Procedure　using　H2　as　a　reducing　agent　（entry　1）：　A　dry　25　ml　two－neck　flask，

equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，　was　charged　with

［lr（cod）（PPh2Me）2］PF，　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．　THF　（3　ml）

was　added　and　stirring　was　started．　Hydrogen　gas　was　bubbled　for　1　min　into　the

solution　through　a　needle　to　give　a　light　yellow　solution．　The　excess　hydrogen　was

thoroughly　replaced　with　argon　by　passing　for　1　min　into　the　solution．　To　the　catalyst

solution　thus　obtained　was　added　la　（O．5　mmol）　and　the　mixture　was　stirred　at　200C　for

30　min．　The　reaction　was　quenched　with　ethylenediamine　（2　pl，　O．03　mmol）　to

deactivate　the　catalyst．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was

analyzed　by　iH　NMR．　After　column　chromatography　on　silica　gel，　4a　was　isolated　as

colorless　liquid．

　　　　　Procedure　using　hydrometa1　compounds　as　a　reducing　agent　（entries　2－7）：　A

dry　25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，

was　charged　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with

argon．　Additien　of　THF　（3　ml）　gave　a　red　suspension．　Then　la　（O．5　mmol）　and

hydrometal　compounds　（O．015　mmol）　were　successively　added．　The　solution　turned　to

clear　red　within　3　min　and　was　stirred　for　30　min　at　20　OC．　The　reaction　was　quenched

with　ethylenediamine（2叫，0．03　mmol）to　deactivate　the　catalysしAfter　evaporation　of

volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　’H　NMR．　After　column

chromatography　on　silica　gel，　4a　was　isolated　as　colorless　liquid．

Effect　of　Solvent　and　Reaction　Time　on　the　lridium－Catalyzed　lsomerization　of　la

（entries　1－7　in　Table　2）

　　　　A　dry　25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber

septum　cup，　was　charged　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF6　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then

flushed　with　argon．　Solvent　（3　ml），　la　（O．5　mmol），　and　catecholborane　（1．6　pt，　O．015

mmol）　were　successively　added．　The　solution　was　stirred　for　30－1440　min　at　20　OC．　The

reaction　was　quenched　with　ethylenediamine　（2　pt，　O．03　mmol）　to　deactivate　the

catalyst．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　i　H

NMR　to　determine　the　conversion　of　la　and　E／Z　ratio　of　4a．
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iH　NMR　Study　of　the　lridium－CataRyzed　lsomerization　of　la　（entries　8－12　in　Table

2
）

　　　　　A　dry　NMR　tube，　equipped　with　a　rubber　septum　cup，　was　charged　with

［lr（cod）（PPh2Me），］PF6　（O．oo2　g，　O．002　mmol）　and　then　flushed　with　argon．　CD，Cl，　（O．7

ml），　acetone－d6　（14　pt1，　O．2　mmol），　and　la　（23　pl，　O．1　mmol）　were　successively　added．

The　tube　was　cooled　to　O　OC，　and　CD，Cl，　solution　of　catecholborane　（O．002　mmol）　was

then　injected　to　initiate　the　isomerization．　The　integration　of　vinylic　protons　of　（E）一4回目at

4．98　and　6．22　ppm　and　（Z）一4a　at　4．50　and　6．19　ppm　gave　the　E／Z　ratio　shown　in　Table

2
．

旨　
一
　
　
　
　
1

E／Z　lsomerization　of　4a　（Scheme　3）

　　　　　A　dry　25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber

septum　cup，　was　charged　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then

flushed　with　argon．　Addition　of　CH，Cl，　（3　ml）　and　acetone　（37　pl，　O．5　mmol）　gave　a

clear－red　solution　in　CH，Cl，．　Then　isomerically　pure　（E）一4a　or　（Z）一4a　（O．5　mmol）　and

catecholborane　（1．6　pt1，　O．015　mmol）　were　successively　added．　The　solution　turned　to

clear　red　within　3　min　and　was　stirred　for　30　min　at　20　OC．　The　reaction　was　quenched

with　ethylenediamine　（2　pl，　O．03　mmol）　to　deactivate　the　catalyst．　After　evaporation　of

volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　i　H　NMR．　The　same　ratio　of　EIZ

mixture　（33167）　of　4a　was　obtained　starting　from　both　（E）一4a　and　（Z）一4a．

Effects　of　Catalyst　on　the　lsomerization　of　5a　（Table　3）

　　　　Procedure　using　H，　as　a　reducing　agent　（entries　1　and　4－9）：　A　dry　25　ml　two－

neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，　was　charged

with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　（O．013　g，　O．015　mmol）　or　［lr（cod），］PF，　（O．oo8　g，　O．015

mmol），　and　then　flushed　with　argon．　CH，Cl，　（3　ml），　acetone　（37　pl，　O．5　mmol），　and

phosphine　ligand　（O．03　mmol　of　trialkylphosphine　or　O．015　mmol　of　dppe）　were　added

with　stirring．　Hydrogen　gas　was　bubbled　for　i　min　into　the　solution　through　a　needle．

The　excess　hydrogen　was　thoroughly　replaced　with　argon　by　passing　for　1　min　into　the

solution．　To　the　catalyst　solution　thus　obtained　was　added　5a　（O．5　mmol）　and　stirred　at

20。C　for　30血n．　The　reaction　was　quenched　with　ethylenediamine（2　pl，0．03　mmol）to

deactivate　the　catalyst．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was

analyzed　by　i　H　NMR．　After　column　chromatography　on　silica　gel，　6a　was　isolated　as
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colorless　liquid．

　　　　Procedure　using　catecholborane　as　a　reducing　agent　（entries　2　and　3）：　A　dry

25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，　was

charged　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF6　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

Addition　of　THF　（3　ml）　gave　a　red　suspension．　Then　5a　（O．5　mmol）　and　hydrometal

compounds　（O．015　mmol）　were　successively　added．　The　resulting　solution　was　stirred

for　30　min　at　20　OC．　The　reaction　was　quenched　with　ethylenediamine　（2　pl，　O．03　mmol）

to　deactivate　the　catalyst．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was

analyzed　by　’H　NMR．　After　column　chromatography　on　silica　gel，　6a　was　isolated　as

colorless　liquid．
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General　Procedure　for　The　lsomerization　of　Primary　Allyl　Silyl　Ethers　（Table　4）

　　　　The　isomerization　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PFYcatecholborane　in　THF：　A　dry

25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，　was

charged　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF，　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

Addition　of　THF　（3　ml）　gave　a　red　suspension．　An　primary　allyl　silyl　ether　（O．5　mmol）

and　catecholborane　（1．6　pl，　O．015　mmol）　were　successively　added．　The　solution　turned

to　clear　red　within　3　min　and　was　stirred　for　30　min　at　20　OC．　The　reaction　was

quenched　with　ethylenediamine　（2　pl，　O．03　mmol）　to　deactivate　the　catalyst．　After

evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　’H　NMR．　The

analytically　pure　product　was　isolated　by　column　chromatography　on　silica　gel　for

4a一一4f　and　4h－4k，　or　by　kugelrohr　distillation　for　4g．

　　　　The　isomerization　with　［lr（cod），］PFe2PPr，／H，　in　acetone：　A　dry　25　ml　two－

neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，　was　charged

with　［lr（cod），］PF6　（O．008　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．　Acetone　（3　ml）

and　tripropylphosphine　（O．03　mmol）　were　added．　Hydrogen　gas　was　bubbled　for　1　min

into　the　solution　through　a　needle　to　give　a　light　yellow　solution．　The　excess　hydrogen

was　thoroughly　replaced　with　argon　by　passing　for　1　min　into　the　solution．　To　the

catalyst　solution　thus　obtained　was　added　an　primary　allyl　silyl　ether　（O．5　mmol）　and　the

mixture　was　stirred　at　200C　for　the　time　shown　in　the　table．　The　reaction　was　quenched

with　ethylenediamine　（2　pl，　O．03　mmol）　to　deactivate　the　catalyst．　After　evaporation　of

volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　iH　NMR．　The　analytically　pure

product　was　isolated　by　column　chromatography　on　silica　gel．
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General　Procedure　for　The　lsomerization　of　Secondary　Allyl　Silyl　Ethers　（Table　5）

　　　　　The　isomerization　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PFYcatecholborane　in

CH2C12／acetone　（80／1）：　A　dry　25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer

bar　and　rubber　septum　cup，　was　charged　with　［lr（cod）（PPh，Me），］PF6　（O．013　g，　O．015

mmol）　and　then　flushed　with　argon．　Addition　of　CH，Cl，　（3　ml）　and　acetone　（37　pt1，　O．5

mmol）　gave　a　red　suspension　clear－red　solution．　An　secondary　allyl　silyl　ether　（O．5

mmol）　and　catecholborane　（1．6　pl，　O．015　mmol）　were　successively　added．　The　solution

turned　to　clear　red　within　3　min　and　was　stirred　for　30　min　at　20　OC．　The　reaction　was

quenched　with　ethylenediamine　（2　pt1，　O．03　mmol）　to　deactivate　the　catalyst．　After

evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　’H　NMR．　The

analytically　pure　product　was　isolated　by　column　chromatography　on　silica　gel．

　　　　　The　isomerization　with　［lr（cod），］PF，一2PPr，／H，　in　CH，Cl，／acetone　（80／1）：　A

dry　25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber　septum　cup，

was　charged　with　［lr（cod），］PF6　（O．oo8　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

CH2C12　（3　ml），　acetone　（37　pl，　O．5　mmol），　and　tripropylphosphine　（O．03　mmol）　were

added．　Hydrogen　gas　was　bubbled　for　1　min　into　the　solution　through　a　needle　to　give　a

light　yellow　solution．　The　excess　hydrogen　was　thoroughly　replaced　with　argon　by

passing　for　1　min　into　the　solution．　To　the　catalyst　solution　thus　obtained　was　added　an

secondary　allyl　silyl　ether　（O．5　mmol）　and　was　stirred　at　200C　for　the　time　shown　in　the

table．　The　reaction　was　quenched　with　ethylenediamine　（2　pl，　O．03　mmol）　to　deactivate

the　catalyst．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by

iH　NMR．　The　analytically　pure　product　was　isolated　by　column　chromatography　on

silica　gel　for　6a，　6c，　6d，　6g，　6h　and　60，　or　by　kugelrohr　distillation　for　6b，　6e，　6f，　and

6i－6n．

The　lsomerization　of　Homoallyl　Silyl　Ether　9　（Scheme　6）

　　　　　A　dry　25　mi　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber

septum　cup，　was　charged　with　［lr（cod）（PPh2Me），］PF6　（O．013　g，　O．015　mmol）　and　then

flushed　with　argon．　Addition　of　THF　（3　ml）　gave　a　red　suspension．　An　homoallyl　silyl

ether　9　（O．5　mmol）　and　catecholborane　（1．6　pl，　O．015　mmol）　were　successively　added．

The　solution　turned　to　clear　red　within　3　min　and　was　stirred　for　20　min　at　20　OC．　The

reaction　was　quenched　with　ethylenediamine　（2　pt，　O．03　mmol）　to　deactivate　the
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catalyst．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　crude　mixture　was　analyzed　by　i　H

NMR．　The　analytically　pure　4c（93％，　E／Z＝94／6）was　isolated　by　column

chromatography　on　silica　gel．

I
i

（E）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一1－hexene　［（E）一4a］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：

6　6．22　（d，　1＝　11．7　Hz，　IH），　4．98　（dt，　」＝　11．7，　7．6　Hz，　IH），　1．85－1．92　（m，　2H），　1．27－1．32

（m，　4H），　O．92　（s，　9H），　O．8n．9　（m，　3H），　O．12　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6

140．0，　111．7，　32．6，　27．0，　25．8，　25．6，　22．1，　13．9，　一5．2．　MS　（EI）：　m／z　214　（M＋，　10），　157

（M’一CMe，，　80），　115　（45），　75　（100），　73　（47），　59　（24）．　HRMS　calcd　for　Ci2H260Si

214．1753，　found　214．1753．

（Z）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一1－hexene　［（Z）一4a］：　：H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．17　（d，　」＝　5．9　Hz，　IH），　4．44　（dt，　」＝　5．9，　7．2　Hz，　IH），　2．03－2．12　（m，　2H），　1．27－1．35　（m，

4H），　O．92　（s，　9H），　O．12　（s，　6H）．

（E）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］propene　［（E）一4b］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．22（dq，」＝11．8，1．5　Hz，　l　H），4．98（dq，」＝11．8，6．8　Hz，　IH），1．51（dd，ノ＝6．8，15　Hz，

3H），　O．91　（s，　9丁目，　O．12　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　140．5，　105．7，　25．7，　18．3，

12．1，　一5．2．　IR　（neat）：　1668　cm－i．　MS　（EI）：　m／z　172　（M’，　14），　115　（M’一CMe3，　100），　85

（59），　75　（45），　73　（31），　59　（47）．　HRMS　calcd　for　C，H，，OSi　172．1283，　found　172．1282．

（Z）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］propene　［（Z）一4b］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．19　（dq，」＝　5．9，　1．7　Hz，　I　H），　4．50　（dq，　J＝　6．6，　5．9　Hz，　I　H），　1．57　（dd，　1＝　6．6，　1．7　Hz，

3H），　O．93　（s，　9丁目，　O．13　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　139．3，　104．8，　25．6，　18．3，

8．9，　一5．4．

（E）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一1－butene　［（E）一4c］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．23　（d，　」＝　12．0　Hz，　IH），　5．02　（dt，　」＝　12．0，　7．1　Hz，　IH），　1．90　（dq，　」＝　7．4，　7．1　Hz，　2H），

0．95　（t，　」＝　7．4　Hz，　3H），　O．92　（s，　9H），　O．12　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6

139．5，　113．4，　25．7，　20．7，　18．3，　15．1，　一5．2．　MS　（EI）：　mitlz　186　（M“，　11），　147　（13），　129

（M’一CMe，，　45），　75　（100），　73　（21），　59　（16）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　186．1440，　found

186．　143　1．

（Z）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一1－butene　［（Z）一4c］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．14（d，」＝5．9Hz，　IH），4．45（dt，ノ＝7．1，5．9　Hz，1H），2．10（dq，」＝7．6，7．1　Hz，2H），

O．95　（t，　」＝　7．6　Hz，　3H），　O．92　（s，　9H），　O．12　（s，　6H）．

1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一2－methylpropene　（4d）：　’H　NMR　（400　MHz，　CDC13一）：

6　6．03　（s，　IH），　1．60　（s，　3H），　1．53　（s，　3H），　O．92　（s，　9H），　O．11　（s，　6H）．　’3C　NMR　（100　MHz，
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CDC13）：　6　133．5，　113．3，　25．7，　19．3，　18．2，　14．7，　一5．3．　IR　（neat）：　1690　cm一’．　MS　（EI）：　m！（z

186　（M’，　17），　129　（M“一CMe，，　54），　75　（100），　73　（19），　59　（19）．　HRMS　calcd　for

CioH220丁目　186．1440，　found　186，1444．

（E）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一3－phenyl一一1－propene　［（E）一4j］：　i　H　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　7．16一一7．29　（m，　5H），　6．34　（d，　」＝　11．7　Hz，　IH），　5．16　（dt，　」＝　11．7，　7．3　Hz，

IH），　3．23　（d，　1＝　7．3　Hz，　2H），　O．92　（s，　9H），　O．14　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6

141．5，　141．4，　128．3，　128．2，　125．8，　110．2，　33．6，　25．7，　18．3，　一5．2．　IR　（neat）：　1667　cm”．　MS

（EI）：　m／z　248　（M’，　7），　191　（M’一CMe，，　97），　135　（100），　117　（66），　75　（68），　73　（47），　59　（38）．

HRMS　calcd　for　C，，H2，0Si　248．1597，　found　248．1596．

（E）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一3－methyl－1－butene　［（E）一4k］：　i　H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　6．21　（d，　1＝　12．0　Hz，　IH），　4．96　（dd，　」＝　12．0，　7．8　Hz，　IH），　2．21　（m，　IH），　O．97

（d，　」＝　6．6　Hz，　6H），　O．92　（s，　9H），　O．12　（s，　6H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　138．4，

119．4，　27．2，　25．7，　23．6，　18．4，　一5．2．　IR　（neat）：　1668　cm”．　MS　（EI）：　m／z　200　（M’，　7），　143

（M’一CMe，，　28），　75　（100），　73　（26），　59　（11）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　200．1596，　found

200．1583．

（E）一1一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一1－phenyl－1－propene　［（E）一6a］：　i　H　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　7．22－7．43　（m，　5H），　5．11　（q，　」＝　7．3　Hz，　IH），　1．70　（d，　」＝　7．3　Hz，　3H），

O．91　（s，　9H），　O．03　（s，　6H）．

（Z）一1一［（tert－ButyldimethylsiRyl）oxy］一1－phenyl－1－propene　［（Z）一6a］：　iH　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　7．22一一7．43　（m，　5H），　5．20　（q，　」　＝　6．8　Hz，　IH），　1．74　（d，　1　＝　6．8　Hz，　3H），

O．99　（s，　9H），　一〇．04　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）；　6　150．1，　139．8，　127．9，　127．2，

125．7，　105．8，　18．3，　11．7，　一4．0．　MS　（EI）：　m／z　248　（M“，　16），　233　（M’一一CH，，　7），　191

（M’一CMe，，　58），　117　（44），　75　（100），　73　（34），　57　（28），　41　（32）．　HRMS　calcd　for

CisH240Si　248．1597，　found　248．1593．

（E）一2－1（Trimethylsilyl）oxy］一2－butene　［（E）一6b］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　4．67　（q，

」＝　6．8　Hz，　IH），　1．72　（s，　3H），　1．52　（d，　」＝　6．8　Hz，　3H），　O．17　（s，　9H）．

（Z）一2一［（Trimethylsilyl）oxy）一2－butene　［（Z）一6b］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　4．49　（q，

」＝　6．6　Hz，　I　H），　1．76　（s，　3H），　1．49　（dd，　1＝　6．6，　1．0　Hz，　3H），　O．19　（s，　9H）．　’3C　NMR

（100　MHz，　CDCI，）：　6　147．3，　102．8，　22．6，　10．7，　O．6．　MS　（EI）：　ndz　144　（M＋，　25），　129

（M’一一CH，，　30），　75　（95），　73　（68），　43　（100）．　HRMS　calcd　for　C，H，，OSi　144．0970，　found

144．0984．

（E）一2一［（tert　一ButyRdimethylsilyl）oxy］一2－butene　［（E）一6c］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDC13）：

6　4．67　（q，　」＝　6．6　Hz，　I　H），　1．72　（s，　3H），　1．5　（m，　3H），　O．92　（s，　9H），　O．11　（s，　6H）．　i3C　NMR
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（100　MHz，　CDCI，）：　6　148．2，　101．9，　25．7，　22．7，　17．3，　12．1，　一4．5．　MS　（EI）：　m／z　186　（M＋，

11），　129　（M’一CMe，，　54），　75　（100），　73　（15），　59　（9）．　HRMS　calcd　for　C，oH220Si

186．1440，　found　186．1436．

（Z）一2一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一2－butene　［（Z）一6c］：　i　H　NMR　（400　MHz，　CDC13）：　6

4．46　（q，　1＝　6．6　Hz，　IH），　1．76　（s，　3H），　1．5　（m，　3H），　O．95　（s，　9H），　O．13　（s，　6H）．

（E）一2一［（Triisopropylsilyl）oxy］一2－butene　［（Z）一6d］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDC13）：　6　4．67

（q，　」＝　6．8Hz，　IH），　1．76　（s，　3H），　1．51　（d，　」＝　6．8　Hz，　2H），　1．1－1．2　（m，　21H）．　’3C　NMR

（100　MHz，　CDCI，）：　6　148．5，　100．9，　18．0，　17．4，　12．6，　12．1．　IR　（neat）：　1684　cm一’．　MS

（EI）：　m／z　228　（M’，　18），　185　（M’一CHMe，，　100），　157　（45），　115　（32），　75　（41），　73　（10），　61

（30），　59　（17），　45　（21）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　228．1910，　found　228．1926．

（Z）一3一［（Trimethylsilyl）oxy］一2－pentene　［（Z）一6e］：　i　H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　4．52　（q，

」＝　6．6　Hz，　IH），　2．02　（q，　」＝　7．3　Hz，　2H），　1．51　（d，　」＝　6．6　Hz，　3H），　1．02　（t，　」＝　7．3　Hz，

3H），　O．19　（s，　9H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　152．7，　101．0，　29．5，　11．7，　10．7，　O．6．

MS　（EI）：　m／z　158　（M’，　33），　143　（M’一CH，，　36），　115　（41），　75　（100），　73　（84），　45　（20），　43

（23）．　HRMS　calcd　for　C，H，，OSi　158．1127，　found　158．1121．

（Z）一4－Methyl－3一［（trimethylsilyl）oxy］一2－pentene　［（Z）一6fl：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：

6　4．54　（dq，　」＝　6．6，　O．9　Hz，　IH），　2．12－2．19　（m，　I　H），　1．51　（dd，　」＝　6．6，　1．2　Hz，　3H），　1．02

（d，　」＝　6．6　Hz，　6H），　O．20　（s，　9H）：　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　156．7，　99．3，　34．4，　20．7，

10．9，　O．7：　MS　（EI）：　m／z　172　（M＋，　28），　157　（M＋一CH，，　30），　75　（92），　73　（100），　45　（22），　43

（51），　41　（22）．　HRMS　calcd　for　CgH200Si　172．1283，　found　172．1269．

（Z）一3一［（tert－Butyldimethylsilyl）oxy］一4－methyl－2－pentene　［（Z）一6g］：　’H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　4．51　（dq，　J＝　6．6，　1．0　Hz，　I　H），　2．　13　（septet，　」＝　6．8　Hz，　I　H），　1．53　（dd，　」＝　6．6，

1．3　Hz，　3H），　1．03　（d，　J＝　6．8　Hz，　6H），　O．92　（s，　9H），　O．12　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：　6　156．9，　98．7，　34．1，　25．9，　20．8，　18．4，　10．9，　一4．0．　MS　（EI）：　m／z　214　（M＋，　8），　157

（M’一一CMe，，　15），　75　（100），　73　（16），　59　（7）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　214．1753，　found

214．　1755．

（Z）一4－Methyl－3一［（trimethyRsilyl）oxy）一2－heptene　［（Z）一6i］：　‘H　NMR　（400　MHz，　CDCI，一）：

6　4．50　（q，　」＝　6．6　Hz，　IH），　1．98一一2．03　（m，　IH），　1．51　（d，　」＝　6．6　Hz，　3H），　1．43－1．50　（m，

IH），　1．16一一1．35　（m，　3H），　O．99　（d，　」＝　6．8　Hz，　3H），　O．88　（t，　」＝　7．2　Hz，　3H），　O．19　（s，　9H）．

t3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　155．6，　100．0，　39．6，　36．8，　20．4，　18．5，　14．2，　10．9，　O．8．　MS

（EI）：　m／z　200　（M＋，　7），　171　（7），　158　（80），　143　（56），　115　（9），　75　（71），　73　（100）．　HRMS

Calcd　for　CiiH240Si　200．1596，　found　200．1604．

（Z）一4－Ethyl－3一［（trimethylsilyl）oxy］一2－hexene　［（Z）一6j］：　i　H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6
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4．46　（q，　」＝　6．6　Hz，　IH），　1．71　（quintet，　」＝　6．6　Hz，　IH），　1．53　（d，　1＝　6．6　Hz，　3H），

1．31－1．43　（m，　4H），　O．84　（t，　1＝　7．3　Hz，　6H），　O．19　（s，　9H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：

6　152．9，　101．6，　49．2，　24．8，　11．7，　11．0，　1．0．　MS　（EI）：　m／z　200　（M＋，　100），　186　（24），　172

（56），　158　（25），　144　（21），　76　（18），　73　（16）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　200．1596，　found

200．1578．

（Z）一1－Cyclohexyl－1一［（trimethylsilyl）oxy］一1－propene　［（Z）一6k］：　iH　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　4．49　（q，　」＝　6．6　Hz，　I　H），　1．65－1．86　（m，　6H），　1．51　（d，　／＝　6．6　Hz，　3H），　1．03－

1．27　（m，　5H），　O．　19　（s，　9H）．　’3－C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　155．9，　99．5，　44．4，　31．1，　26．4，

10．8，　O．7．　MS　（EI）：　m／z　212　（M＋，　18），　197　（M＋一CH，，　7），　157　（53），　75　（56），　73　（100），　55

（25），　45　（31），　41　（33）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　212．1596，　found　212．1602．

（Z）一3一［（Trimethylsilyl）oxy］一2－octene　［（Z）一6m］：　i　H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　4．51　（q，

／＝　6．6　Hz，　I　H），　1．93－2．01　（m，　2H），　1．50　（dt，　」＝　6．6，　1．2　Hz，　3H），　1．24－1．32　（m，　6H），

O．89　（t，　J＝　7．1　Hz，　3H），　O．19　（s，　9H）．

（E）一1－Phenyl－1一［（trimethylsinyl）oxy］一propene　［（E）一6n］：　iH　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　7．20－7．47　（m，　5H），　5．10　（q，　」＝　7．1　Hz，　I　H），　1．70　（d，　1＝　7．1　Hz，　3H），　O．12　（s，

9H）．

（Z）一1－Phenyl－1一［（trimethynsilyl）oxy］一1－propene　［（Z）一6n］：　iH　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　7．20一一7．47　（m，　5H），　5．33　（q，　1＝　6．8　Hz，　I　H），　1．74　（d，　」＝　6．8　Hz，　3H），　O．14　（s，

9H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　149．8，　139．2，　128．0，　127．3，　125．2，　105．3，　11．7，　O．6．

MS　（EI）：　nz／z　206　（M’，　27），　191　（M’一一一CH，，　10），　105　（53），　77　（81），　75　（71），　73　（100），　45

（73），　43　（54）．　HRMS　calcd　for　C，，H，，OSi　206．1127，　found　206．1125．

（E）一1－Phenyl－1一［（triisopropylsilyl）oxy］一1－propene　［（E）一60］：　’H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　7．21－7．45　（m，　5H），　5．09　（q，　」　＝　7．3　Hz，　I　H），　1．70　（d，　」　＝　7．3　Hz，　3H），

1．0‘Fl．17　（m，　21H）．　MS　（EI）：　m／z　290　（M’，　16），　247　（M’一CHMe，，　100），　219　（17），　117

（47），　115　（39），　103　（32），　91　（38），　75　（79），　61　（53），　59　（34）．　HRMS　calcd　for　CisH300Si

290．2066，　found　290．2065．

（Z）一1－Phenyl－1一［（triisopropylsilyi）oxy］一1－propene　［（Z）一60］：　’H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　7．21－7．45　（m，　5H），　5．06　（q，　」＝　6．8　Hz，　IH），　1．77　（d，　」＝　6．8　Hz，　3H），

1．04－1．17　（m，　21H）．
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Abbreviations

cod

Cy

9－BBN

DIBAL－H

MOM
dppe

dppf

THF

DMF

1，5－cyclooctadiene

cyclohexy1

9－borabicyclo一［3．3．1］nonan

diisobutylaluminium　hydride

methoxymethy1

1，2－bis（diphenylphosphino）ethane

1　，　1　’　一bis（diphenylphosphino）　fe　rrocene

tetrahydrofuran

N，N－dimethylformamide
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Chapter　2

Iridium－Catalyzed　Dimerization　of　Terminal　Alkynes

　　　to（E）・Enynes，（Z）一Enynes，　or　1，2，3－Butatrienes

Abstract：　The　iridium　complex　in　situ　generated　from　［lr（cod）Cl］2

and　a　phosphine　ligand　catalyzed　the　dimerization　of　terminal　alkynes

to　give　（E）一enyne，　（Z）一enyne，　or　1，2，3－butatrtene　derivatives　in　the

presence　of　triethylamine．　The　triarylphosphine　complex　selectively

yielded　linear　（E）一enynes　for　silylethynes，　while　the

tripropylphosphine　complex　provided　linear　（Z）一enynes　for

silylalkynes　or　1，2，3－butatrienes　for　tert－alkylethynes．
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1．　lntroduction

　　　　　The　transition　metal　catalyzed　or　mediated　carbon一£arbon　bond　forming　reactions，

including　cross－coupling　reaction　between　organic　electrophiles　and　organometallic

compounds，　have　been　recognized　as　one　of　the　most　powerfu1　tools　for　the　synthesis　of

complex　organic　molecules．i　A　wide　variety　of　transition　metal　complexes　have　been

studied　extensively　as　reagents　or　catalysts　for　such　reactions．　Although　iridium

complexes　have　received　much　attention　as　highly　active　catalyst　for　hydrogenation2

and　isomerization3　of　alkene，　iridium　catalysts　have　been　limitedly　used　for

carbon一くarbon　bond　forming　reactions．　However，　several　groups　recently　reported　a

synthetically　usefu1　regio一　and　stereocontrolled　carbon－carbon　bond　formation　reactions

catalyzed　by　iridium　complexes．　For　examples，　silylcarbonylation　of　alkenes　and

alkynyl　hydrazones　（eq．　1），4　addition　reaction　of　nitriles　（eq．　2），5　ring　opening

carbonylation　of　allenylcyclopropane　（eq．　3），6　allylic　alkylation　of　allyl　and　dienyl　ester

（eq．　4），7　addition　of　aromatic　carbon－hydrogen　bond　to　alkyne8　and　alkene9　（eq．　5　and　6），

and　asymmetric　Pauson－Khand　reaction　（eq．　7）．iO　The　developments　of　these　reactions

opened　the　door　to　practical　use　of　potential　catalyst　ability　in　iridium　complexes．

BuOwh×　＋　co　＋　HSiEt2Me
20／o　［lrCl（CO）3］n

benzene

140　OC／48　h

750／．，　EIZ＝　68／32

　　　　　　　　　　QSiEt2Me
BuOxv／“LLz‘　siEL

狽QMe　（1）

・
剛
㌔
「
『

～
q
童
」
β
満
ざ
ま
－
j
j
、
．
筆
“
3
．
・
」
～
雌
細
階
隠
一
轟
三
王

薯

＼
ノ
ク
＼ CN

CN 30／．　IrHs（P’Pr3）2

toluene

140　OC／12　h，　91　O／．

＼
ノ
ク
＼

／2＞一一一cN

NH2

（2）

EtC●　　＋C・
　　　　Et

so／．　lrCl（CO）（PPh3）2

xylene

130　OCI35　h，　81　O／．

▲
一
　
－
▲
■
覧

E
P
ヒ

（3）

o

44



n－PrMX　OAc＋ NaCH（CO2Et）2

20／．　［lrCl（cod）］2

so／．　P（OPh）3

THFIrt／3　h，　89　O／o

の（

遊廻　　

@爾

＼
ノ
ク
＼

＋　n－Pr－iEE－n－Pr

o．50／o　［lr（cod）Cl］2

1．50／o　PtBu3

Na2co3
toluene／reflux／2h，　84　O／o

　
㎝
、
∠

Rル
∠　
　
ク
＼

Rル
（5）

［lr（acac）3］2

十

／一≡≡一Me

cLNx 十 co

200　oc／20　min

TON　＝　157
TOF　＝　1　304　x　1　o－4s－i

100／o　［lr（cod）Cl］2

200／．　（S）一tolBINAP

＼
ノ
ク
＼

7
Me

（6）

toluene／reflux／20　h

61　O／o，　98　O／oee

o （7）

薄
「
5
尋
ヲ
，
．
乳
、
，
町
「
，
．
辿
ケ
引
書
姦
’
瞳
ξ
善
遡
一

　　　　A　great　deal　of　attention　has　been　focused　on　the　transition　metal－catalyzed

dimerization　of　terminal　alkynes　as　an　efficient　method　for　the　synthesis　of　unsaturated

four　carbon　compounds　which　are　versatile　intermediates　to　further　organic

transformation．ii　Since　copper　salt　catalyzed　dimerization　of　acetylene　to　vinylacetylene

discovered　early　in　the　twentieth　century，’2　a　number　of　examples　using　early一’3　and

late－transition　metal　catalysts　i‘’i5’i6’i7　have　been　reported．　ln　general，　the　dimerization　of

terminal　alkynes　gives　1，3－disubstituted　enynes　（1）　from　head－to－tail　coupling　and　1，4－

disubstituted　enynes　（2　and　3）　from　head－to－head　coupling　（Scheme　1）．　Although　the

reactions，　in　general，　resulted　in　a　mixture　of　1－3，　some　catalysts　achieved　regio一　and

stereoselective　dimerization．　For　examples，　1　was　selectively　obtained　in　the　presence

of　catalytic　amount　of　Pd（OAc），　and　an　electron　rich　phosphine　｝igand　like　tris（2，6一

■
遷
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Scheme　1．　Transition　Metal－Catalyzed　Dimerization　of　Terminal　Alkynes
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dimethoxyphenyl）　phosphine　（eq．　8），　while　RhCl（PPh，），，isC　lr（biphenyl－2，2’一

diyl）（PMe，）3Cl，’5f　and　［RuP（CH，CH，PPh，），（CiiCSiMe，）］BPh，’ca　provide　2　or　3　with　high

stereoselectivity　（eqs．　9　and　10）．　On　the　other　hand，　the　selective　formation　of　1，4－

disubstituted－1，2，3－butatrienes　（4）　has　been　reported　in　the　reaction　with

Ru（H）2（CO）（PPh）3，　Ru（cod）（cot）／PPh，，　er　CpRu（H），（PCy，）　（eq．　11）．i‘a’e’i’O　Because　the

Mgu　．．　dMe

M
　　　一一　／／

Me－i1s一一一：／　Me

19　kcal／mo1

1　．7　kcal／mol

∫
垂
望
一

お
妻

Scheme　2．　Relative　Energies　of　the　Three　lsomers

47

．
喜

　
纂
謬
．
．
・
．



　　　月

評　　　　一

｝
幽

マ　　　　　　　　ロ　ノ　
　　　　　　　　コ　　　　ド
　　　・・⊥・・’」㌧
　　　　　　　　コ　　　　ロ

．　’　L・It

　　　　　　　T

butatriene　skeleton　is　thermodynamically　less　stable　than　the　enyne　form　（Scheme　2），i‘a

it’s　formation　mechanism　and　potential　utility　in　organic　synthesis　have　been　of　interest．

　　　　　Although　the　regio一　and　stereoselectivity，　including　their　mechanistic　aspects，

have　been　extensively　studied　for　individual　transition　metals　and　alkynes，　the　factors

influencing　different　dimeric　product　formations　have　not　been　clearly　understood．　Here，

1　wish　to　report　regio一　and　stereoselectivity，　scope　and　limitation　in　the　iridium－

catalyzed　dimerization　of　terminal　alkynes　（Scheme　3）．’8　The　reaction　was　greatly

accelerated　in　the　presence　of　a　base　such　as　triethylamine，　and　the　products　and　their

stereoselectivity　were　highly　depend　on　alkynes　and　phosphine　ligand　on　the　iridium

catalyst．　One　of　the　three　possible　isomers　（2，　3　or　4）　was　selectively　synthesized　by

choosing　an　appropriate　phosphine　ligand　and　an　alkyne，　though　formation　of　1　was　not

observed　under　any　reaction　conditions．
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T

2．　Results　and　Discussions

2－1．　Reaction　Conditions

　　　　　The　effects　of　base　and　solvent　on　the　dimerization　of　Me2PhSiCECH　in　the

presence　of　［lr（cod）Cl］21PPh3　catalyst　are　summarized　in　Table　1．　The　reaction　suffered

from　low　yields　and　low　stereoselectivity　（entry　1），　but　the　presence　of　a　catalytic

amount　or　1arge　excess　of　triethylamine　greatly　improved　the　yields　and　the　（E）一

selectivity　（E：Z　＝　96：4）　completing　the　reaction　within　4　h　at　50　OC　（entries　24）．

Diethylamine　and　diisopropylethylamine　similarly　gave　good　results　（entries　5　and　6），

but　cyclohexylamine　and　less　basic　pyridine　were　not　effective　（entries　7　and　8）．　The

reaction　was　fast　in　the　less　polar　solvents　such　as　cyclohexane　and　toluene　（entry　9），

but　it　was　very　slow　in　THF，　1，2－dichloroethane，　and　acetonitrile　（entries　10－12）．　The

reaction　also　gave　good　results　when　using　triethylamine　as　the　solvent　（entry　13）．

　　　　　Table　2　shows　the　effects　of　a　phosphine　ligand　on　the　dimerization　of

Me2PhSiCECH　in　a　cyclohexane　solution　containing　excess　of　triethylamine　（5　equiv）．

The　yields　were　not　significantly　affected　by　stoichiometry　of　triphenylphosphine　to　the

iridium　metal　（entries　2－4），　but　almost　no　catalyst　turnover　was　observed　in　the　absence

of　a　phosphine　ligand　（entry　1）．　The　catalyst　exhibited　a　pronounced　effect　of　the　ligand，

prefening　a　less　basic　triarylphosphine　for　yielding　2　（entries　2－7）．　Although　the

reaction　was　significantly　slowed　with　donating　trialkylphosphines，　these　ligands

predominantly　produced　3，　in　improving　yields　and　Z　selectivity　with　an　increase　in　the

carbon　numbers　of　the　phosphine　ligand　（entries　9－11）．　Finally，　the　best　Z　selectivity

exceeding　over　9690　was　achieved　by　the　tripropylphosphine　complex　（entry　11），

whereas　bulky　trialkylphosphines　such　as　triisopropylphosphine　and

tricyclohexylphosphine，　which　have　been　recommended　for　the　ruthenium－catalyzed

dimerization，i‘a’‘　resulted　in　low　yields　or　low　selectivity　（entries　12－14）．

．
…
、
，
弛
．
、
－
，
為
．
壽
き
．
喜
轟
蓄
－
童

1
　
一

49

璽
暮

，
礁
舞



望
．

Table　1．　Effects　of　Base　and　Solvent　on　Dimerization　of　Me2PhSiC＝一CHa

　　　　　　　　　　　　　　50　OC，　4　h

R

　　2　　　　　　　　3 4

entry

base

（amt，　equiv）

isomer　ratioC

solvent yield／％b 2 3 4

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
　1

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
■
晶
　
1

cyclohexane

cyclohexane

cyclohexane

cyclohexane

cyclohexane

cyclohexane

cyclohexane

cyclohexane

toluene

THF

CICH2CH2Cl

CH3CN

Et3N

Et3N　（O．03）

Et3N　（1．0）

Et3N　（5．0）

Et2NH　（5．0）

i－Pr2NEt　（5．0）

CyNH2　（5．0）

pyridine　（5．0）

Et3N　（5．0）

Et3N　（5．0）

Et3N　（5．0）

Et3N　（5．0）

4 2

“　A　mixture　of　［Ir（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　PPh3　（O．06　mmol），　（dimethylphenyl－

silyl）ethyne　（1　mmol）　in　solvent　（5　mL）　was　stirred　at　50　OC　in　the　presence　or

absence　of　a　base．　b　lsolate　yields　by　chromatography　over　silica　gel．　C　Determined

by　i　H　NMR．　d　After　36h．
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Table　2．　Effects　of　Ligand　on　Dimerization　of　Me2PhSiCECH“

　　　　　　　　　　［lr（cod）Cl］211igand

　　　　　　　　　　Et3N　（5．0　equiv）
（R　＝　Me2PhSi）
　　　　　　　　　　cyclohexane

　　　　　　　　　　50　OC

R

k＋Rk一＋FK＝，，，＝．R

　　　　　R　　　　　　　R

2 3 4

isomer　ratioC

entry　Iigand　（LIIr） time／h
yield／％b 2 3 4

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

none

PPh3　（1）

PPh3　（2）

PPh3　（3）

P（p－C6H4F）3　（2）

P（p－C6H4Cl）3　（2）

PMePh2　（2）

PMe2Ph　（2）

PMe3　（2）

PEt3　（2）

PPr3　（2）

PBu3　（2）

P’Pr3　（2）

PCy3　（2）

4

4

4

4

2

2

4

4

26

26

26

26

26

26

trace

85

93

85

99

94

71

23

18

45

75

51

trace

trace

95

96

96

96

94

95

87

51

20

2

16

5

4

4

4

6

5

12

49

78

96

84

o

o

o

o

o

o

1

o

2

2

o

”　A　mixture　of　［Ir（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　a　phosphine　ligand　（O．03　一　O．09

mmol），　Et3N　（5　mmol），　（dimethylphenylsilyl）ethyne　（1　mmol）　in　cyclohexane

（5　mL）　was　stirred　at　50　OC．　b　lsolate　yields　by　chromatography　over　silica　gei．

C　Determined　by　i　H　NMR．
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2－2．　Dimerization　of　Terminal　Alkynes

　　　　The　dimerization　of　the　representative　alkynes　catalyzed　by　the　［lr（cod）Cl］2／4PPh3

0r　［lr（cod）Cl］2／4PPr3　complex　are　summarized　in　Table　3．　Silyl　acetylenes　such　as

Ph2MeSiCscH　and　Me，SiCiECH　selectively　yielded　2　with　the　PPh，　complex　and　3　with

the　PPr3　complex　（entries　IXI）．　The　both　ligands　revealed　similar　stereoselectivity　for

‘Pri　SiCiCH，　2－MeC6H，CECH，　and　4－MeC6H4CECH，　though　these　reactions　resulted　in

low　yields　and　low　selectivity　due　to　the　slow　reaction　even　at　80　OC　（entries　5－10）．

　　　　In　contrast　to　the　ligand一一controlled　reaction　shown　in　entries　1一一10，　tertiary

alkylacetylenes　exclusively　produced　1，4－disubstituted　1，2，3－butatrienes　4　with　the　PPr3

complex，　whereas　the　PPh3　complex　did　not　change　the　selectivity　giving　2．　（entries

12－16）．　The　formation　of　4　can　be　exclusive　in　bulky　and　presumably　electron－rich

alkynes　since　the　formations　of　which　were　negligibly　small　amount　in　silylacetylenes

and　arylacetylenes．　On　the　other　hand，　all　attempts　at　the　dimerization　of

alkylacetylenes　having　propargyllic　hydrogens　were　unsuccessfu1　（entry　17）．

　　　　To　compare　the　reactivity　and　selectivity　between　iridium　and　rhodium　catalysts，

the　dimerization　of　tert－butylacetylene　was　carried　out　by　using　rhodium　complex　under

similar　reaction　conditions　used　for　the　iridium　catalyst　（Scheme　4）．　The　dimerization

proceeded　smoothly　in　the　presence　of　catalytic　amount　of　［Rh（cod）Cl］2／PPr3　complex

and　triethylamine　at　50　OC．　However，　in　contrast　to　［lr（cod）Cl］2／4PPr3　system，　2a　was

selectively　obtained　without　accompanying　with　4a．

2t－Br一一一

catalyst
t－B

Et3N／cyclohexane

50　OC／1　8－20　h

2a

XXX＋t－Bu〔＼＋匹B』ゴBu

　　t－Bu　t－Bu
3a 4a

catalyst yield　（90） 2a　3a　4a

［Rh（cod）Cl］2／4PPr3

［lr（cod）Cl］214PPr3

7
’
4
．

〆
0
月
1

0
（
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O1
0
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’

0
丙
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9

Scheme　4．　Comparison　of　Selectivity　in　Dimerization　of　tert一一Butylacetylene
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Table　3．　Dimerization　of　Terminal　Alkynesa

　［lr（cod）Cl］2　（1）一一ligand

　Et3N　（5．0　equiv）

　cyclohexane
　50－80　OC，　4－60　h

X　’　”k一’　Fk＝．＝g

　　　　　R　　　　　　　　R

2 3 4

　　　　　　　　　　　　　ご

lSOmer　rat10

entry　R ligand time／h yield／％b 2 3 4

1

2

3

　
ゴ
4
イ
一
．
4
4
イ
い
d

　
　
　
　
　
　
1
　1
12

13d

14

1sd

16

17d

Ph2MeSi

Ph2MeSi

Me3Si

Me3Si

’Pr3Si

iPr3Si

2－MeC6H4

2－MeC6H4

4－MeC6H4

4－MeC6H4

tC4Hg

tC4Hg

Me2PhC

Me2PhC

Me2（TBDMSO）C

Me2（TBDMSO）C

nC6H　13

4

20

6

24

12

60

9

24

6

24

18

18

36

24

36

36

36

95

62

83

70

50

70

55

78

19

67

36

74

53

83

23

71

〈10

98

11

94

8

86

14

81

13

66

24

94

o

85

o

81

o

2

89

6

91

14

86

19

87

34

76

4

7

10

16

16

22

o

o

o

1

o

o

o

o

o

o

2

93e

5

80f

　3

7ゾ

a　A　mixture　of　［lr（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　a　phosphine　ligand　（O．06　mmol），　an　alkyne

（1　mmol），　Et3N　（5　mmol），　and　cyclohexane　（3　mL）　was　stirred　at　50　OC，　unless

otherwise　noted．　b　lsolate　yields　by　chromatography　over　silica　gel．　C　Determined　by

iH　NMR．　d　Reactions　were　conducted　at　80　OC　in　a　sealed　tube．　e　Reaction　gave　（Z）一

4．　fThe　stereochemistry　was　not　determined．
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2－3．　Stereochemistry　of　1，4－Disubstituted－1，2，3－butatrienes

　　　　The　stereochemistry　of　the　1，4－di－tert－butylbutatriene，　obtained　by　the

dimerization　of　tert－butylacetylene　（R　＝　’C，H，；　entry　12　in　Table　3），　was　assigned　by　i　H

NMR　spectra　of　the　corresponding　E　and　Z　isomer．　The　two　isomers　were　prepared　by

the　catalytic　dimerization　of　t－butylacetylene　with　RuH，（CO）（PPh3）3，’”“　giving　a　mixture

of　（Z）一　and　（E）一1，4－di－tert－butylbutatriene　（35　90　yield，　Z：E　＝　58：42；　Scheme　5）．　The　’H

NMR　spectra　（400　MHz，　CDC13）　showed　two　sets　of　two　singlets，　one　at　6　1．13　and

5．52　（Z　isomer）　and　the　other　at　6　1．11　and　5．56　（E　isomer）．i9　The　former　signals　of　Z

isomer　were　in　good　agreement　with　the　spectra　of　the　product　formed　by　the　iridium－

catalyzed　dimerization．

2t－B”一．
RuH2（CO）（PPh3）3

Benzene／l　OO　OC／20　h

IH　NMR　（400MHz，　CDC13）

t－BU
w，．．，　．．，　一，一／t一・Bu＋t”Bし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レBu

　　　　　（4－4a　（e－4a

61．13，　5．52　ppm 6　1．11，　5．56　ppm

350／o　（4－4a：（e－4a＝58：42

Scheme　5．　Synthesis　of　1，4－Di－tert－butylbutatriene　Catalyzed　by　RuH2（CO）（PPh3）3

　　　　On　the　other　hand，　the　stereochemistry　of　2，7－dimethyl－2，7－diphenylocta－3，4，5－

triene　（R　＝　Me，PhC；　entry　14　in　Table　3）　and　2，7－bis［（tert－butyldimethylsilyl）oxy］一2，7－

dimethylocta－3，4，5－triene　［R　＝　Me，（TBDMSO）C；　entry　16　in　Table　3］　were　not　exactly

determined　because　no　comparison　data　for　geometry　has　been　reported．　But，　the

treatment　of　these　butatrienes　with　catalytic　amount　of　iodine　resulted　in　a　fast

isomerization　to　a　Z／E　mixture20　giving　a　geometrical　information　（Scheme　6）．　A　new

FLA一一．v”
　＿●＿●；嗣

catalytic　amount　of　12

　　　　　　　　　　R

Scheme　6．　Isomerization　Between　（Z）一　and　（E）一Butatriene　in　the　Presence　of　12
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singlet　of　vinyl　proton　was　observed　by　i　H　NMR　analysis　in　addition　to　original　singlet

when　catalytic　amount　of　iodine　was　added　to　a　CDCI，　solution　of　the　butatriene．　This

result　indicated　that　one　of　the　two　isomers　of　butatriene，　presumably　Z　isomer，　was

also　selectively　formed　in　the　iridium－catalyzed　dimerization　of　these　alkynes．

2－4．　Reaction　Mechanism

　　　　　A　plausible　mechanism　involving　two　catalytic　cycles　（path　a　and　b）　is　shown　in

Scheme　7．　Although　the　related　dimerization　reactions　have　been　carried　out　under

neutral　conditions，’2－i6　phosphine　ligand　and　the　presence　of　base　were　significant　for

achieving　both　product　selectivity　and　fast　reaction　rate．　The　oxidative　addition　of　the

alkyne　C－H　bond　to　a　low　valent　transition　metal　yields　RCEC－M－H　（M　＝　Rh，　lr，　Ru，

Pd）　complex，　which　leads　to　vinyl－metal　species　through　insertion　of　a　coordinate

alkyne　into　the　M一一H　bond　or　the　M－C　bond，　depending　on　phosphine　ligand　on　the

metal　catalyst．　However，　the　addition　of　terminal　alkyne　to　the　lrCl　complex　in　the

presence　of　Et3N　may　afford　the　alkynyl－iridium（1）　complex　6，　as　an　active　species　for

dimerization．2’　Phosphine　ligand　then　controls　the　product　selectivity　either　by　leading

to　the　insertion　process　（7　一　8，　path　a）　or　by　leading　to　the　oxidative　addition　of　a

coordinate　alkyne　（7　一〉　9，　path　b）．　The　“path　a”　giving　2　is　predominant　when　using　the

PPh3　complex，　whereas　the　high　electron－donating　property　of　trialkylphosphines　such

as　PPr3　favors　the　oxidative　addition　of　the　terminal　C－H　bond　（path　b）　rather　than　the

insertion　process．　The　forrnation　of　3　through　the　alkynyl（vinylidene）　complex　10　and

the　specific　formation　of　4　in　tert－butylacetylene　from　same　intermediate　have　been

amply　demonstrated　by　Wakatsuki’4a　and　Werner22　in　the　ruthenium　and　rhodium

complexes　described　below．

　　　　　Wakatsuki　et　al．　have　reported　a　model　reaction　for　the　transformation　of

alkynyl（vinylidene）　complex　10　to　enynyl　complex　11　using　a　vinylidene　ruthenium

complex　as　shown　in　scheme　8．i‘a　The　reaction　of　the　vinylidene　complex　13　with　tert－

BuCEiCLi　afforded　alkynyl（vinylidene）　intermediate　14　which　was　led　to　enynyl

complex　15　by　treating　with　CO．　The　（E）一form　of　the　complex　15　is　sterically　much

more　favorable　than　the　（Z）一form　16　because　a　repulsive　interaction　between　the　bulky

tert－butyl　group　and　other　ligands　makes　the　（Z）一form　16　unstable．　The　complex　15

slowly　decomposed　under　heating　condition　giving　4　through　the　butatrienyl

intermediate　17．
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Scheme　8．　Model　Reaction　of　Vinylidene　Ruthenium　Complex

　　　　Werner　et　al．　have　also　demonstrated　a　similar　reaction　of　vinylidene－rhodium

complex　as　shown　in　Scheme　9，　which　well　supports　the　path　b　in　the　proposed

mechanism　of　iridium－catalyzed　dimerization．22　The　reaction　of　a　n3－benzyl　rhodium

compound　18　with　phenylacetylene　or　tert－butylacetylene　gave　an　equilibrium　mixture

of　19　and　20　at　low　temperature．　Compound　20　quantitatively　rearranged　to

alkynyl（vinylidene）　complex　21　at　room　temperature．　The　treatment　of　21　with　CO

yielded　an　enynyl　complex　22．　The　photolysis　of　22　led　to　isomerization　affording　a

thermodynamically　preferred　（E）一isomer　23．　Finally，　the　cleavage　of　the　enynyl－

rhodium　bond　in　23　by　CH，CO2H　or　CF3CO2H　gave　3　or　4．

57



．Rl”j
U　’L

　　　18

　　2Ri
　　印H3CC6H5

R闘
，／　i！1．i’

19

．一一一．．．一一一．．一．．一一．．d

　　　　　　　7／

20

　　　　　　　　　　　　　　　　／　，R　CO

　　　　　　　　　　　　　　21

　　　　　　場

ocs／RKx

22
R

　　hv

・c

　　　　　　　　　　　　R

　　　　23

CH3CO2H

・c

R
十

　　　　　　ノー

OC－Bh－OCOCH3　　　L／

R
23 　　　　　　　　　　　　　　の

R　　　　　　R
V－c一．／

　　　　　4

十

　
　
　
3

　
　
F

　
　
㏄

　
　
㏄

／
卜

　　

�
^
」

　
　
㏄

Scheme　9．　Model　Reaction　of　Vinylidene　Rhodium　Complex　（R　＝　Ph，　’Bu；　L　＝　PiPr3）

　　　　The　rearrangement　of　11　to　12　may　occur　by　a　1，3－shift　of　the　iridium　metal　to　the

acetylenic　carbon　presumably　via　n3－butenyl　intermediate．　Some　groups　have　isolated

indeed　n3－butenyl　ruthesium，’ed’23　osmium，2‘　and　iron　complexes25　such　as　24　一　27

shown　in　Figure　1．　The　reported　structure　of　these　complexes　can　be　regarded　as　the

transient　form　of　the　isomerization　of　11　to　12．

　　　　At　the　final　step　of　the　catalytic　cycle，　the　oxidative　addition　of　a　next　alkyne

followed　by　reductive　elimination　（or　protonation　by　acetylenic　hydrogen）　affords　either

3　from　11　or　4　from　12．　The　equilibrium　between　11　and　12　lies　to　11　in　the　reaction　of

silyl一　and　aryl－substituted　alkynes，　while　12　is　a　more　favorable　intermediate　for　tertiary
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alkyl－substituted　alkynes　probably　due　to　sterical　and　electronical　reasons．

24 25

　　Me3P　P6

十

PF6’

　　　Me　Me

Ph
十

PF6一

26 27

Figure　1．　Reported　n3－Butenyl　Complexes
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3．　Conclusion

　　　　An　iridium　catalyzed　regio一　and　stereoselective　dimerization　of　terminal　alkynes

was　demonstrated　for　the　synthesis　of　enynes　and　butatrienes．　The　iridium　complex　in

situ　generated　from　［lr（cod）Cl］2　and　a　phosphine　ligand　exhibited　an　excellent　catalyst

activity　in　the　presence　of　triethylamine．　The　reaction　gave　（E）一　and　（Z）一1，4－

disubstituted　enynes　and　1，4－disubstituted　1，2，3－butatriene　highly　depending　on

phosphine　and　starting　alkyne．　The　triarylphosphine　complex　selectively　yielded　（E）一

1，4－disubstituted　enynes　for　silyl一，　aryl一，　and　tertiary　alkylethynes，　while　the

tripropylphosphine　complex　provided　（Z）一1，4－disubstituted　enynes　for　silyl一　and

arylalkynes　or　1，4－disubstituted　1，2，3－butatrienes　for　tertiary　alkylethynes．　The　reaction

mechanism　involving　two　catalytic　cycles　was　proposed．　The　catalytic　cycle　providing

（Z）一enynes　and　1，2，3－butatrienes　was　considered　to　proceed　through　an

alkynyl（vinylidene）　iridium　intermediate．
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4．　Experimental　Section

General．

　　　　All　the　experiments　were　carried　out　under　argon　atmosphere．　’H　NMR　spectra

were　recorded　by　a　JEOL　JNM－A40011　（400　MHz）　spectrometer　using　CDC13　as　the

solvent　with　Me4Si　as　the　internal　standard．　’3C　NMR　spectra　in　CDC13　were　taken　on

JEOL　JNM－A40011　（100　MHz）　spectrometer．　Chemical　shifts　in　’3C　NMR　spectra　were

measured　relative　to　CDCI，　and　converted　to　6Me，si　values　by　using　6cDci，　77．0　ppm．　IR

spectra　were　determined　on　a　HITACHI　260－10　spectrometer．　Mass　spectra　were

obtained　on　a　Finnigan　MAT　GCQ’M　apparatus．　High－resolution　mass　spectra　（HRMS）

were　obtained　on　a　JEOL　JMS－FAB　mate　or　a　JMS－700TZ　apparatus　in　the　lnstrumental

Analysis　Center　of　the　Graduate　School　of　Pharmaceutical　Sciences，　Hokkaido

University．

Solvents　and　Amines．

　　　　Cyclohexane　was　distilled　over　lithium　aluminum　hydride．　Toluene　was　distilled

over　sodium．　1，2－Dichloroethane，　acetonitrile，　triethylamine，　diethylamine，　N，　N－

diisopropylethylamine，　cyclohexylamine，　and　pyridine　were　distilled　over　calcium

hydride．　Anhydrous　THF　was　purchased　from　KANTO　CHEMICAL　CO．，　INC．

Catalysts　and　Ligands．

　　　　　［tr（cod）Cl］，　was　prepared　from　lrCl，　and　1，5－cyclooctadiene　in　EtOHIH，O　by　the

reported　procedure．26　［Rh（cod）Cl］，　was　prepared　from　RhC13e3H20，　1，5－cyclooctadiene，

and　sodium　carbonate　in　EtOHIH，O　by　the　reported　procedure．27　RuH2（CO）（PPh3）3　was

prepared　from　RuC13e3H20　by　the　reported　procedure．28　All　phosphines　used　as　the

ligand　were　obtained　commercially．　PPrf　，　PMe3，　PEt3，　PBu3，　PiPr3，　PMePh2，　and　PMe2Ph

were　distilled　before　use．

Alkynes．

　　　　All　silylethynes　used　as　the　starting　compounds　were　synthesized　by　the　reaction

of　ethynylmagnesium　bromide　with　the　corresponding　chlorosilanes．29　Two　arylethynes

were　prepared　by　the　method　reported　in　the　literature．30　3一（tert－Butyldimethylsilyl）oxy－

3－methylbut－1－yne　was　synthesized　by　the　silylation　of　3－methylbut－1－yn－3－ol　with　tert一
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butylchlorodimethylsilane　and　imidazole　in　DMF．　3，3－Dimethylbut－1－yne　was　obtained

commercially．

　　　　　Preparation　of　3－methyl－3－phenylbut－1－yne：　3－Methyl－3－phenylbut－1－yne　was

prepared　by　the　similar　method　reported　in　the　literature．3i　A　solution　of

phenylmagnesium　bromide　（101　mmol）　in　THF　（70　mi）　was　added　at　OOC　to　a　stirred

solution　of　LiCuBr2　（100　mmol），　prepared　from　cuprous　bromide　（100　mmol）　and

lithium　bromide　（100　mmol）　in　THF　（150　ml）　with　stirring　at　room　temperature　for　30

min．　Stirring　was　continued　at　OOC　during　30　min，　then　the　reaction　mixture　was　cooled

at　一700C，　and　1－bromo－3－methyl－1，2－butadiene32　（53．6　mmol）　was　added　over　a　period

of　10　min．　After　sining　was　continued　at　一700C　for　20　min，　the　cooling　bath　was

removed，　and　the　mixture　was　allowed　to　warm　to　room　temperature．　The　reaction

mixture　was　quenched　with　aqueous　ammonium　chloride　solution　at　OOC，　and　the

organic　materials　were　extracted　with　ether　（three　times）．　The　combined　extracts　were

washed　with　additional　aqueous　ammonium　chloride　（five　times）　and　water　（three

times），　dried　with　anhydrous　magnesium　sulfate．　The　solution　was　contained　a　mixture

of　3－methyl－3－phenylbut－1－yne　and　1－phenyl－3－methyl－1，2－butadiene　（ca　1　：　1）．　After

concentration　by　rotary　evaporator，　the　residual　oil　was　distilled　under　reducing　pressure

（一65　OC　／　5　mmHg），　and　purified　by　column　chromatography　（hexane　：　benzene　＝　10　：　1，

Rf　＝　O．6）　to　afford　1．6　g　（11．1　mmol，　21　90）　of　the　3－methyl－3－phenylbut－1－yne　as　clear

oil；　‘H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　67．21－7．58　（m，　5H），　2．34　（s，　I　H），　1．61　（s，　6H）．　i3C

NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　146．2，　128．3，　126．5，　125．4，　91．0，　69．7，　35．7，　31．5．　MS　（EI）：

m／z　144　（M’，　7），　143　（14），　129　（97），　128　（100）．

Reaction　Conditions　（Table　1　and　2）．

　　　　　A　dry　25　ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　rubber

septum　cup，　was　charged　with　［lr（cod）Cl］，　（O．O　I　O　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with

argon．　Anhydrous　solvent　（5　ml），　a　phosphine　（O．06　mmol），　an　additive　（O．03－5．O

mmol），　and　Me2PhSiC1iCH　（1．0　mmol）　were　successively　added　and　the　mixture　was

stirred　at　50　OC　for　4　h．　Evaporation　of　volatile　materials　followed　by　chromatography

over　silica　gel　afforded　the　dimerization　product．　The　product　was　characterized　by　the

iH　NMR，　’3C　NMR，　IR，　and　MS　analysis．　The　stereochemistry　was　assigned　by　31HH

values　of　the　olefinic　proton，　E　isomer　（」　＝　19．3　Hz）　and　Z　isomer　（1　＝　15．3　Hz），　and　the

isomer　ratio　was　determined　by　integration　values　of　these　peaks．
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General　Procedure　for　lridium－Catalyzed　Dimerization　of　Terminal　Alkynes

（Table　3）．

　　　　A　dry　25　ml　two－neck　flask　（entries　14）　or　a　10　ml　sealed　tube　（entries　5－17），

equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar，　was　charged　with　［lr（cod）Cl］，　（O．O　I　O　g，　O．015

mmol）　and　then　flushed　with　argon．　Cyclohexane　（3　ml），　a　phosphine　（O．06　mmol），

Et3N　（O．7　ml，　5．0　mmol），　and　an　alkyne　（1．0　mmol）　were　successively　added．　The

mixture　was　stirred　at　50　OC　（entries　14，　i　2，　14，　and　16）　or　80　OC　（entries　5－11，　13，　and

15）　for　prescribed　time．　Evaporation　of　volatile　materials　followed　by　chromatography

over　silica　gel　afforded　the　dimeric　products　2，　3，　or　4．

Rhodium　Catalyzed　Dimerization　of　tert－butylacetylene　（Scheme　4）．

　　　　A　dry　10　ml　sealed　tube，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar，　was　charged　with

［Rh（cod）Cl］，　（O．007　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．　Cyclohexane　（5　ml），

tripropylphosphine　（12　pl，　O．06　mmol），　triethylamine　（O．7　ml，　5．0　mmol），　and　tert－

butylacetylene　（O．082　g，　1．0　mmol）　were　successively　added　and　sealed　with　screw　cup．

The　mixture　was　stirred　at　50　OC　for　20　h．　Evaporation　of　volatile　materials　followed　by

chromatography　over　silica　gel　afforded　the　2a　（O．110　g，　67　90）．

Synthesis　of　（Z）一　and　（E）一1，4－Di－tert－butylbutatriene　catalyzed　by　RuH2（CO）（PPh3）3

（Scheme　s）．i4a

　　　　A　dry　10　ml　sealed　tube，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar，　was　charged　with

RuH2（CO）（PPh3）3　（O．028　g，　O．03　mmol）　and　then　flushed　with　argon．　Benzene　（3　ml）

and　tert－butylacetylene　（O．079　g，　O．96　mmol）　were　added　and　sealed　with　screw　cup．

The　mixture　was　stirred　at　100　OC　for　20　h．　Evaporation　of　volatile　materials　followed

by　Kugelrohr　distillation（70。C17　mmHg）a価orded　the　of　mixture　ofの一and（E）一1，4－

di－tert－butylbutatriene　（O．110　g，　67　％，　Z／E　＝　58／42）．

12　Catalyzed　lsomerization　of　1，4－Disubstituted－1，2，3－butatrienes　（Scheme　6）

　　　　To　a　CDCI，　solution　of　2，7－Dimethyl－2，7－diphenylocta一一3，4，5－triene　（R　＝　Me，PhC，

O．07　mmol）　was　added　small　peace　of　12　and　the　resulting　solution　was　shaken　for

several　min．　The　’H　NMR　spectra　of　the　solution　showed　two　sets　of　vinyl　proton　peaks

and　methyl　proton　peaks，　one　at　6　1．49　and　5．79　and　the　other　at　6　1．50　and　5．80．　The
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former　was　assigned　as　starting　butatriene，　and　the　latter　as　other　isomer．　The　ratio　of

the　two　isomers　was　62／38．

　　　Similar　experiment　for　2，7－Bis［（tert－butyldimethylsilyl）oxy］一2，7－dimethylocta－

3，4，5－triene　［R　＝　Me，（TB　SO）C］　gave　two　methyl　proton　peaks　at　6　1．37　and　1．39．　The

former　was　assigned　as　the　peak　of　new　isomer，　the　ratio　of　new／original　was　45／55．

The　peak　of　vinyl　proton　did　not　shift　after　treatment　with　12．

（E）・1，4・：Bis（dimethylphenylsily1）but・1・en・3・yne（2二R＝Me2PhSi）：1H　NMR（400

MHz，　CDCI，）：　67．61－7．63　（m，　2H），　7．49－7．51　（m，　2H），　7．35－7．38　（m，　6H），　6．66　（d，　」＝

19．3Hz，　IH），　6．02　（d，　」＝　19．3Hz，　IH），　O．42　（s，　6H），　O．36　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：　6　145．1，　137．1，　136．8，　133．9，　133．7，　129．4，　129．3，　127．9　（2C），　124．9，　106．7，

93．3，　一1．0，　一一3．0．　IR　（neat）：　v．，，，　2170　cm一’．　MS　（EI）：　m／z　320　（M“，　46），　319　（100），　305

（28），　245　（27），　243　（11），　185　（15），　135　（27）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，Si2　320．1417，

found　320．1407．

（Z）一1，4－Bis（dimethylphenylsilyl）but－1－en－3－yne　（3：　R　＝　Me，PhSi）：　’H　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　7．54－7．58　（m，　4H），　7．30－7．38　（m，　6H），　6．42　（d，　」＝　15．3Hz，　IH），　6．32　（d，

」＝　15．3Hz，　IH），　O．46　（s，　6H），　O．39　（s，　6H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　144．2，　138．3，

136．6，　133．8，　133．7，　129．4，　129．0，　127．9，　127．8，　125．9，　106．4，　97．3，　一1．2，　一2．2．　IR

（neat）：　v．．．　2160　cm”．　MS　（EI）：　nzi（z　320　（M’，　80），　319　（100），　305　（71），　245　（88），　243

（88），　185　（15），　135　（27）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，Si，　320．1417，　found　320．1440．

（E）一1，4－Bis（trimethylsilyl）but－1－en－3－yne　（2：　R　＝　Me，Si）：　iH　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　6．51　（d，　」＝　19．4Hz，　IH），　5．97　（d，　」＝　19．4Hz，　IH），　O．18　（s，　9H），　O．08　（s，　9H）．

’3b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：6　146．9，　123．3，　105．3，　94．7，　一〇．1，　一1．7．　IR　（neat）：　vc．c

2i60　cm”．　MS　（EI）：　ndz　196　（M’，　15），　181　（71），　155　（16），　123　（15），　83　（18），　73　（100）．

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，Si，　196．1104，　found　196．1081．

（Z）一1，4－Bis（trimethylsilyl）but－1－en－3－yne　（3：　R　＝　Me，Si）：　’H　NMR　（400　MHz，

CDC13）：　6　6．26　（d，　」＝　15．1，　IH），　6．16　（d，　」＝　15．1，　IH），　O．19　（s，　9H），　O．19（s，　gH）．　’3c

NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　146．2，　124．5，　105．1，　98．6，　一〇．3，　一1．2．　IR　（neat）：　v，一．　2155

cm’i．　MS　（EI）：　m／z　196　（M’，　29），　181　（100），　155　（18），　123　（10），　73　（46）．　HRMS　（EI）

calcd　for　CioH20Si2　196．1104，　found　196．1101．

（E）一1，4－Bis（diphenylmethylsilyl）but－1－en－3－yne　（2：　R　＝　MePh，Si）：　’H　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　7．62－7．64　（m，　4H），　7．50－7．52　（m，　4H），　7．33－7．39　（m，　12H），　6．88　（d，　」＝

19．3Hz，　IH），　6．08　（d，　」＝　19．3Hz，　IH），　O．70　（s，　3H），　O．64　（s，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，

“
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CDCI，）：6　143．3，　135．1　（2C），　134．9，　134．5，　129．7，　129．6，　128．0，　127．9，　126．8，　108．0，

92．2，　一2．1，　一4．1．　IR　（neat）：　v，．．　2160　cm一’．　MS　（EI）：　m／z　444　（M’，　44），　443　（100），　365

（21），　309　（13），　247　（24），　197　（58），　105　（61）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C30H27Si2　（M“一H）

443．1651，　found　443．1673．

（Z）一1，4－Bis（diphenylmethylsilyl）but－1－en－3－yne　（3：　R　＝　MePh，Si）：　iH　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　7．53－7．55　（m，　4H），　7．45－7．47　（m，　4H），　7．27－7．39　（m，　12H），　6．61　（d，　1＝

15．2Hz，　IH），　6．55　（d，　」＝　15．2Hz，　IH），　O．72　（s，　3H），　O．54　（s，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：6　142．5，　136．2，　134．8，　134．7，　134．5，　129．6，　129．3，　127．8　（2C），　127．4，　107．4，

96．6，　一2．4，　一3．2．　IR　（neat）：　v，．，　2145　cm’i．　MS　（EI）：　m／z　444　（M’，　50），　443　（95），　384　（20），

366　（100），　351　（17），　309　（16），　263　（11），　247　（12），　197　（24），　105　（16）．　HRMS　（EI）　calcd

fOr　C30H27Si2　（M’一H）　443．1651，　found　443．1628．

（E）一1，4－Bis（triisopropylsilyl）but－1－en－3－yne　（2：　R　＝　’Pr，Si）：　’H　NMR　（400　MHz，

CDC13）：　6　6．37　（d，　J＝　19．5Hz，　IH），　6．04　（d，　」＝　19．5Hz，　IH），　1．02－1．12　（m，　42H）．　i3C

NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　141．0，　125．7，　107．6，　90．3，　18．7，　18．6，　11．4，　10．8．　IR　（Nujol）：

v，．．　2155　cm”．　MS　（EI）：　m／z　364　（M“，　26），　321　（100），　279　（48），　157　（30），　115　（27），　83

（57），　73　（44），　59　（47）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H．Si，　364．2982，　found　364．3010．

（Z）一1，4－Bis（triisopropylsilyl）but－1－en－3－yne　（3：　R　＝　‘Pr，Si）：　iH　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　6．50　（d，　1　＝　15．9Hz，　IH），　6．03　（d，　」　＝　15．9Hz，　I　H），　1．38　（heptet，　」　＝　7．6Hz，

3H），　1．07－1．09　（m，　39H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　140．2，　126．6，　107．2，　94．9，

18．8，　18．5，　11．6，　11．4．　IR　（neat）：　v．．，　2140　cm－i．　MS　（EI）：　m／z　364　（M’，　17），　279　（100），

237　（62），　195　（31），　83　（35），　73　（28），　59　（32）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C22H44Si2　364．2982，

found　364．3001．

（E）一1，4－Di－o－tolylbut－1－en－3－yne　（2：　R　＝　2－MeC，H，）：　iH　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

7．50－7．52　（m，　IH），　7．45　（d，　」＝　7．6Hz，　IH），　7．27　（d，　」＝　16．IHz，　IH），　7．13－7．22　（m，　6H），

6．34　（d，　」　＝　16．IHz，　IH），　2．49　（s，　3H），　2．40　（s，　3H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6

140．1，　138．6，　135．8，　135．3，　131．9，　130．5，　129．4，　128．4，　128．2，　126．2，　125．6，　124．9，　123．2，

109．3，　93．0，　90．3，　20．8，　19．8．　MS　（EI）：　m／z　232　（M’，　100），　217　（53），　202　（23），　115　（14）．

HRMS　（EI）　calcd　for　C，sH，6　232．1252，　found　232．1248．

（Z）一1，4－Di－o－tolylbut－1－en－3－yne　（3：　R　＝　2－MeC，H，）：　iH　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

8．26－8．27　（m，　IH），　7．39　（d，　」＝　7．3Hz，　IH），　7．12－7．22　（m，　6H），　6．90　（d，　1＝　12．OHz，　IH），

6．02　（d，　1　＝　12．OHz，　I　H），　2．40　（s，　3H），　2．36　（s，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6

140．2，　136．5，　136．4，　135．3，　132．1，　130．1，　129．4，　128．3　（2C），　128．2，　125．5　（2C），　123．3，

108．5，　93．9，　91．6，　20．8，　19．8．　MS　（EI）：　mi（z　232　（M’，　100），　231　（20），　217　（48），　202　（18）．
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HRMS　（EI）　calcd　for　C，sH，6　232．1252，　found　232．1251．

（E）一1，4－Di－p－tolylbut－1－en－3－yne　（2：　R　＝　4－MeC，H，）：　i　H　NMR　（400　MHz，　CDC13．）：　6

7．36　（d，　」＝　8．IHz，　2H），　7．32　（d，　」＝　8．IHz，　2H），　7．12－7．20　（m，　4H），　7．00　（d，　」＝　16．IHz，

IH），　6．33　（d，　1＝　16．IHz，　IH），　2．34　（s，　6H）．

（Z）一1，4－Di－p－tolylbut－1－en－3－yne　（3：　R　＝　4－MeC，H，）：　’H　NMR　（400　MHz，　CDC13）：　6

7．83　（d，　1＝　8．IHz，　2H），　7．38　（d，　」＝　8．IHz，　2H），　7．19　（d，　」＝　8．IHz，　2H），　7．15　（d，　」＝

8．IHz，　2H），　6．64　（d，　1＝　12．OHz，　IH），　5．85　（d，　」＝　12．OHz，　I　H），　2．37　（s，　6H）．　MS　（EI）：

nz／z　232　（M’，　100），　217　（49），　202　（40）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，sH，6　232．1252，　found

232．　1253．

（E）一1，4－Di－tert－butylbut－1－en－3－yne　（2：　R　＝　’C，H，）：　i　H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．09　（d，　」＝　16．IHz，　IH），　5．41　（d，　」＝　16．IHz，　IH），　1．24　（s，　9H），　1．02　（s，　9H）．　i3C　NMR

（100　MHz，　CDCI，）：　6　153．3，　105．2，　97．3，　77．7，　33．8，　31．1，　29．1，　27．9．　MS　（EI）：　m／z　164

（M’，　100），　149　（60），　121　（31），　107　（27）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，　164．1565，　found

164．1567．

（Z）一1，4－Di－tert－butylbutatriene　（4：　R　＝　’C，H，）：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI3）：　6　5．52　（s，

2H），　1．13　（s，　18H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　159．5，　118．5，　35．1，　29．8．　MS　（EI）：

m／z　164　（M’，　70），　149　（56），　135　（46），　121　（100），　107　（92），　94　（69），　91　（64），　79　（49），　57

（63），　41　（56）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，　164．1565，　found　164．1555．

（E）一2，7－Dimethyl－2，7－diphenyloct－3－en－5－yne　（2：　R　＝　Me，PhC）：　i　H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　7．54－7．56　（m，　2H），　7．18－7．37　（m，　8H），　6．31　（d，　」＝　16．　IHz，　IH），　5．55　（d，　」＝

16．IHz，　IH），　1．60　（s，　6H），　1．43　（s，　6H）．

2，7－Dimethyl－2，7－diphenyEocta－3，4，5－triene　（4：　R　＝　Me，PhC）：　’H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　7．41－7．42　（m，　4H），　7．30－7．34　（m，　4H），　7．18－7．22　（m，　2H），　5．79　（s，　2H），　1．49

（s，　12H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　160．8，　148．4，　128．2，　126．0，　118．1，　42．2，　29．1．

MS　（EI）：　m／z　288　（M’，　32），　273　（100），　245　（40），　231　（38），　215　（21），　197　（21），　167　（18），

156　（19），　141　（21），　119　（39），　91　（40）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C22H24　288．1878，　found

288．　1870．　The　stereochemistry　was　not　determined．

（E）一2，7－Bis［（tert－butyldimethylsilyl）oxy］一2，7－dimethylect－3－en－5－yne　［2：　R　＝

Me，（TBDMSO）C］：　iH　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．11　（d，　1　＝　15．9Hz，　IH），　5．67　（d，　」

＝　15．9Hz，　IH），　1．47　（s，　6H），　1．30　（s，　6H），　O．88　（s，　9H），　O．87　（s，　9H），　O．16　（s，　6H），　O．08　（s，

6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　151．0，　106．0，　94．8，　81．1，　73．1，　66．6，　32．9，　30．1，

25．8，　25．7，　18．1，　17．9，　一2．1，　一3．1．　MS　（EI）：　m／z　396　（M＋，　O．1），　381　（5），　339　（100），　207

（13），　173　（20），　147　（26），　75　（61），　73　（50）．　HRMS　（EI）　calcd　for　CisH3sO2日置2　（M“一’C4Hg）
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339．2176，　found　339．2169．

2，7－Bis［（tert－butyldimethylsilyl）oxy］一2，7－dimethylocta－3，4，5－triene　［4：　R　＝

Me，（TBDMSO）C］：　！H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　5．75　（s，　2H），　1．39　（s，　12H），　O．86　（s，

18H），　O．08　（s，　12H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　160．4，　117．9，　73．8，　30．5，　25．7，　18．0，　一

2．3．　MS　（EI）：　m／z　396　（M＋，　1），　339　（50），　265　（11），　207　（20），　173　（100），　147　（24），　115

（12），　75　（38），　73　（65）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，O，Si，　（M“一’C，Hg）　339．2176，　found

339．2150．　The　stereochemistry　was　not　determined．
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Abbreviations

acac

Ac

cod

cot

Cp

Cy

TBDMS

TDMPP

THF

acetylacetonate

acety1

1，5－cyclooctadiene

cyclooctatetraene

cyclopentadienyl

cyclohexyl

tert一一butyldimethylsilyl

tris（2，6－dimethoxylphenyl）phosphine

tetrahydrofuran
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Murakami，　M．；　ltami，　K；　Ubukata，　M．；　Tsuj　i，　1．；　lto，　Y．　」．　Org．　Chem．　1998，　63，

4．

（a）　Takeuchi，　R．；　Kashio，　M．　Angew．　Chem．　lnt．　Ed．　Engl．　1997，　36，　263．　（b）

Janssen，　J．　P．；　Helmchen，　G．　Tetrahedron　Lett．　1997，　38，　8025．　（c）　Takeuchi，　R．；

Kashio，　M．1．んη．　Chem．　Soc．1998，120，8647．（d）Takeuchi，　R．」．　Syn．　Or8．

Chem．ノρη．1999，57，608．（d）Takeuchi，　R．；Tanabe，　K．　Angew．α観η．1η乙Ed．

2000．　39．　1975．
　　　　）　一一　t　p

Satoh，　T．；　Nishinaka，　Y．；　Miura，　M．；　Nomura，　M．　Chem．　Lett．　1999，　615．

Matsumoto，　T．；Taube，　D．　J．；Periana，　R．　A．；Taube，　H．；Yoshida，　H．」．んn．　Chem．

Soc．　2000，　122，　7414．

Shibata，　T．；　Takagi，　K．　」．　Am．　Chem．　Soc．　2000，　122，　9852．

（a）Keim，　W．，　Behr，　A．，　R6per．　M．　In　Comprehensive　Organometa〃ic　Chemistり，；
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14．

Abel，　E．　W．，　Stone，　F．　G．　A．，　Willkinson，　G．，　Eds；　Pergamon　Press：　New　York，

1982；　Vol．　8，　pp．　371X162．　（b）　Grotj　iahn，　D．　B．　ln　Comprehensive　Organometallic

Chemistry　II；　Abel，　E．　W．，　Stone，　F．　G．　A．，　Willkinson，　G．，　Eds；　Pergamon　Press：

New　York，　1995；　Vol．　12．

Nieuwland，　J．　A．；Calcott，　W．　S．；Downing，　F．　B．；Carter，　A．　S．」．んn．　Chem．50c．

1931．　53．　4197．
　　　　）　v－t7

For　examples　of　early　transition　metal－catalyzed　dimerization　of　terminal　alkynes：

（Sc）　（a）　Thompson，　M．　E．；　Baxter，　S．　M．；　Bulls，　A．　R．；　Burger，　B．　J．；　Nolan，　M．　C．；

Santarsiero，　B．　D．；Schaefer，　W．　P．；Bercaw，　J．　E．」．んn．α例．　Soc．1987，109，

203．　（Y，　Ce，　La）　（b）　den　Haan，　K．　H．；　Wielstra，　Y．；　Teuben，　J．　H．　Organometallics

1987，　6，　2053．　（c）　Heeres，　H．　J．；　Teuben，　J．　H．　Organometallics　1991，　10，　1980．

（d）　Duchateau，　R．；　van　Wee，　C．　T．；　Meetsma，　A．；　Teuben，　J．　H．　」．　Am．　Chem．　Soc．

1993，　II5，　4931．　（e）　Heeres，　H．　J．；　Nij　hoff，　J．；　Teuben，　J．　H．；　Rogers，　R．　D．

Organometallics　1993，　12，　2609．　（b　Schaverien，　C．　J．　Organometallics　1994，　13，

69．　（Sm）　（g）　Evans，　W．　J．；　Keyer，　R．　A．；　Ziller，　J．　W．　Organometallics　1993，　12，

2618．（Th，　U）（h）Straub，　T．；Haskel，　A．；Eisen，　M．　S．」．んn．　Chem．∫oc．1995，117，

6364．　（i）　Wang，　J．　Q．；　Dash，　A．　K．；　Berthet，　J．　C．；　Ephritikhine，　M．；　Eisen，　M．　S．

Organometallics　1999，　18，　2407．　G）　Haskel，　A．；　Straub，　T．；　Dash，　A．　K．；　Eisen，　M．

S．」．んn．Chem．50c．1999，121，3014．（k）Haskel，　A．；wang，　J．　Q．；Straub，　T．；

Neyroud，　T．　G．；　Eisen，　M．　S．　1．　Am．　Chem．　Soc．　1999，　121，　3025．　（Ti）　（1）　Akita，

M．；　Yasuda，　H．；　Nakamura，　A．　BulL　Chem．　Soc．　Jpn．　1984，　57，　480．　（m）　Varga，

V．；　Petrusova，　L．；　Cejka，　J．；　Hanus，　V．；　Mach，　K．　」．　Organomet．　Chem．　1996，　509，

235．　（n）　Stepnicka，　P．；　Gyepes，　R．；　Cfsarova，　1．；　Horacek，　M．；　Kubista，　J．；　Mach，

K．　Organometallics　1999，　18，　4869．　（Zr）　（o）　Horton，　A．　D．　」．　Chem．　Soc．，　Chem．

Commun．　1992，　185．　（Cr）　（p）　Hagihara，　N．；　Tamaru，　M．；　Yamazaki，　H．；　Fujiwara，

M．　Bull．　Chem．　Soc．　Jpn．　1961．　34，　892．

For　examples　of　ruthenium－catalyzed　dimerization　of　terminal　alkynes：　（a）

Wakatsuki，　Y．；　Yamazaki，　H．；　Kumegawa，　N．；　S　atoh，　T．；　S　atoh，　J．　Y．　」．　Am．　Chem．

Soc．　1991，　II3，　9604．　（b）　Dahlenburg，　L．；　Frosin，　K．一M．；　Kerstan，　S．；　Werner，　D．　」．

Organomet．　Chem．　1991，　407，　115．　（c）　Echavarren，　A．　M；　Lopez，　J．；　S　antos，　A．；

Montoya，　J．　／．　Organomet．　Chem．　1991，　414，　393．　（d）　Bianchini，　C．；　Peruzzini，
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M．；Zanobini，　F．；Frediani，　P．；Albinati，　A．」．んn．　Chem．　Soc．1991，113，5453．（e）

Wakatsuki，　Y．；　Yamazaki，　H．；　Kumegawa，　N．；　Johar，　P．　S．　Bull．　Chem．　Soc．　lpn．

1993，　66，　987．　（fi　Bianchini，　C．；　Frediani，　P．；　Masi，　D．；　Peruzzini，　M．；　Zanobini，　F．

Organometallics　1994，　13，　4616．　（g）　Rappert，　T．；　Yamamoto，　A．　Organometallics

1994，　13，　4984．　（h）　Matsuzaka，　H．；　Takagi，　Y．；　lshii，　Y．；　Nishio，　M．；　Hidai，　M．

Organometallics　1995，　14，　2153．　（i）　Yi，　C．　S．；　Liu，　N．　Organometallics　1996，　15，

3968．　ij）　Slugovc，　C．；　Mereiter，　K．；　Zobetz，　E．；　Schmid，　R；　Kirchner，　K

Organometallics　1996，　15，　5275．　（k）　Yi，　C．　S．；　Liu，　N．；　Rheingold，　A．　L．；　Liable－

Sands，　L．　M．　Organometatlics　1997，　16，　3910．　（1）　Gemel，　C．；　Kickelbick，　G．；

Schmid，　R．；　Kirchner，　K．　1．　Chem．　Soc．，　Dalton　Trans．　1997，　2113．　（m）　QU，　J．一P．；

Masui，　D．；　lshii，　Y．；　Hidai，　M．　Chem．　Lett．　1998，　1003．　（n）　Yi，　C．　S．；　Liu，　N．

Synlett　1999，　281．　（o）　Suzuki，　Y．；　Hirotani，　R．；　Komatsu，　H．；　Yamazaki，　H．　Chem．

Lett．　1999，　1299．　（p）　Bassetti，　M．；　Marini，　S．；　Tortorella，　F．；　Cadierno，　V．；　Dfez，

J．；　Gamasa，　M．　P．；　Gimeno，　J．　1．　Organomet．　Chem．　2000，　593－594，　292．

For　examples　of　rhodium一　and　iridium－catalyzed　dimerization　of　terminal

alkynes：　（Rh）　（a）　Singer，　H．；　Wilkinson，　G．　」．　Chem．　Soc．　A　1968，　849．　（b）

Yoshikawa，　S．；　Kij　i，　J．；　Furukawa，　J．　MakromoL　Chem．　1977，　178，　1077　（c）

Ohshita，　J．；　Furumori，　K．；　Matsuguchi，　A．；　lshikawa，　M．　J．　Org．　Chem．　1990，　55，

3277．　（d）　Kovalev，　1．　P．；　Yevdakov，　K．　V．；　Strelenko，　Y．　A．；　Vinogradov，　M．　G．；

Nikishin，　G．　1．　」．　Organomet．　Chem．　1990，　386，　139．　（e）　Boese，　W．　T．；　Goldman，

A．　S．　Organometallics　1991，　IO，　782．　（lr）　（b　Jun，　C．一H．；　Lu，　Z．；　Crabtree，　R．　H．

Tetrahedron　Lett．　1992，　33，　7119．

For　examples　of　nickel一　and　palladium－catalyzed　dimerization　of　terminal

alkynes：　（Ni）　（a）　Giacomelli，　G．；　Marcacci，　F．；　Caporusso，　A．　M．；　Lardicci，　L．

Tetrahedron　Lett．　1979，　3217．　（b）　lshikawa，　M．；　Ohshita，　J．；　lto，　Y．；　Minato，　A．　」．

Chem．　Soc．　Chem．　Commun．　1988，　804．　（Pd）　（c）　Trost，　B．　M．；　Chan，　C．；　Ruhter，　G．

」．んn．Chem．　Soc．1987，109，3486．（d）Ishikawa，　M．；Ohshita，　J．；Ito，　Y．；Minato，

A．　」．　Organomet．　Chem．　1988，　346，　C58．　（e）　Trost，　B．　M．；　Sorum　M．　T．；　Chan　C．；

Hamls　A．　E；RUhter　G．」．んn．　Che〃z．　Soc．1997，119，698．

Palladium一　and　ruthenium－catalyzed　inter一　and　intramolecular　cross－dimerization

of　alkynes　has　been　reported：　（a）　ref．　16c．　（b）　Trost，　B．　M．；　Matsubara，　S．；　Caringi，
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J．J．」．んη．　Chem．50c．1989，111，8745．（c）ref．16e．（d）Trost，　B．　M．；McIntosh，

M．　C．　Tetrahedron　Lett．　1997，　38，　3207．　（e）　Trost，　B．　M．；　Hachiya，　1．；　Mclntosh，

M．　C．　Tetrahedron　Lett．　1998，　39，　6445．　（b　Yi，　C．　S．；　Liu，　N．　Organometallics

1998，　17，　3158．　（g）　Nishibayashi，　Y．；　Yamanashi，　M．；　Wakiji，　1．；　Hidai，　M．　Angew．

Chem．　lnt．　Ed．　2000．　39．　2909．
　　　　　　　　　　　　　　　　）　V一　）

Ohmura，　T．；　Yorozuya，　S．一i．；　Yamamoto，　Y．；　Miyaura，　N．　Organometallics　2000，

19，　365．

Tigchelaar，　M．；　Kleljn，　H．；　Elsevier，　C．　J．；　Meijer，　J．；　Vermeer，　P．　Tetrahedron

Lett．　1981．　22．　2237．
　　　　　　　　）　”“）

（a）Yoshida，　T．；Williams，　R．　M．；Negishi，　E．一i．」．んn．　Chem．50c．1974，96，3688．

（b）　Westmij　ze，　H．；　Meijer，　J．；　Vermeer，　P．　Tetrahedron　Lett．　1975，　2923．

Alkynyl－iridium（1）　or　一rhodium（1）　complexes　are　known　as　active　catalyst　or

initiator　for　polymerization　of　phenylacetylene．　For　examples：　（a）　Brown，　K．　C．；

Georgiou，　D．；　Wilkinson，　G．　1．　Chem．　Soc．　A　1971，　3120．　（b）　Tabata，　M．；　Yang，

W．；　Yokota，　K．　Polym．　1．　1990，　22，　1105．　（c）　Kishimoto，　Y．；　Eckerle，　P．；　Miyatake，

T．；Ikariya，　T．；Noyori，　R．」．んη。　Chem．5’oc。1994，116，12131．

Schafer，　M．；　Mahr，　N．；　Wolf，　J．；　Werner，　H．　Angew．　Chem．　lnt．　Ed．　Eng．　1993，　32，

1315．

（a）　Jia，　G．；　Rheingold，　A．　L．；　Meek，　D．　W．　Organometallics　1989，　8，　1378．　（b）

Bianchini，　C．；　Bohanna，　C．；　Esteruelas，　M．　A．；　Frediani，　P．；　Mell，　A．；　Oro，　L．　A．；

Peruzzini，　M．　Organometallics　1992，　II，　3837．

Gotzig，　J．；　Otto，　H．；　Wermer，　H．　」．　Organomet．　Chem．　1985，　287，　247．

Field，　L．　D．；　George，　A．　V．；　Hambley，　T．　W．　lnorg．　Chem．　1990，　29，　4565．

Herde　J．　L．；　Lambert，　J．　C．；　S　enoff，　C．　V．　lnorg．　Synth．　1974，　15，　18．

Giordano，　G．；　Crabtree，　R．　H．　lnorg．　Synth．　1979，　19，　218．

Levison，　J．　J．；　Robinson，　D．；　／．　Chem．　Soc．　（A）　1970，　2947．

Brandsma，　L．；　Verkruij　sse，　H．　D．　Synthesis　ofAcetylenes，　Allenes　and　Cumulenes，

Elsevier　Scientific　Publishing　Company：　1981；　pp　55．

（a）　Carpita，　A．；　Lessi，　A．；　Rossi，　R．　Synthesis　1984，　571．　（b）　Havens，　S．　J．；

Hergenrother，　P．　M．　」．　Org．　Chem．　1985，　50，　1763．

Caporusso，　A．　M．；　Polizzi，　C．；　Lardicci，　L．　」．　Org．　Chem．　1987，　52，　3920．
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32． 1－bromo－3－methyl－1，2－butadiene　was　prepared　from　3－methyl－1－butyn－3－ol　by　the

method　reported　in　the　literature．　Brandsma，　L；Verkr呵sse，　H．　D．；Synthesis　of

Acetylenes，　Allenes，　and　Cumulenes；　Elsevier　Scientific　Publishing　Co．；　1981；　pp．

181－182．
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Chapter　3

Rhodium一　or　lridium－Catalyzed　trans－Hydroboration

　　of　Terninal　Alkynes，　Giving　（Z）一1－Alkenylboronic

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Esters

Abstract：　The　complex　in　situ　generated　from　［M（cod）Cl］2　（M　＝　Rh

or　lr）　and　PiPr3　catalyzed　a　stereo一　and　regioselective　trans－

hydroboration　of　terminal　alkynes　with　catecholborane　（la）　or

pinacolborane　（lb）　in　the　presence　of　Et，N．　The　reaction　yielded　the

（Z）一1－alkenylboronates　with　more　than　96％　selectivity　for　various

terminal　alkynes．　The　mechanism　proceeding　through　a　vinylidene

complex　was　proposed　since　the　selective　migration　of　the　alkyne

terminal　hydrogen　to　the　P－carbon　was　observed　in　the　hydroboration

of　1－deuterio－1－octyne　with　la．
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1．　lntroduction

　　　　　Hydroboration　of　alkynes　and　alkenes　is　a　practical　route　for　the　syntheses　of　1－

alkenyl　and　alkylboron　compounds　which　are　a　versatile　reagent　for　organic　synthesis．i’2

Although　the　method　is　now　most　common　and　convenient　for　large－scale　preparations，

the　metal一一catalyzed　reactions　are　advantageous　in　terms　of　efficiency　and　selectivity　of

the　transformation．　However，　the　catalytic　hydroboration　did　not　attract　much　attention

until　a　report　by　Mannig　and　N6th　in　1985，3　RhCl（PPh3）3　（Wilkinson　complex）

catalyzes　the　addition　of　catecholborane　（la）　to　alkenes　or　alkynes．　Not　only　the

transition－metal　complexes　significantly　accelerate　the　slow　reaction　of

（dialkoxy）boranes，　but　the　catalytic　hydroboration　to　be　a　more　interesting　strategy　to

realize　the　different　chemo一，　regio一，　diastereo一，　and　enantioselectivities，　relative　to　the

uncatalyzed　reaction．

　　　　　Although　much　attention　has　been　recently　focused　on　metal－catalyzed

hydroboration　with　catecholborane　（la）　or　pinacolborane　（lb），　both　the　uncatalyzed”‘

and　the　catalyzed　reaction5’6　selectively　yields　（E）一1－alkenylboron　compounds　through

the　anti－Markovnikov　and　syn－addition　of　borane　to　terminal　alkynes　（Scheme　1）．　Thus，

an　alternative，　multi－step　methods　have　been　developed　for　the　synthesis　of　（Z）一1－

alkenylborans．　These　include　the　intramolecular　S，2－type　substitution　of　1－halo－1－

alkenylboronates　with　metal　hydrides　（eq．　1），’　the　catalytic　cis－hydrogenation　of　1－

alkynylboronates　（eq．　2），8　the　hydrozirconation　of　1－alkynylboronates　followed　by

cis－Hydroboration

　　（syn－addition）

　　　　　B〈

R÷
十

　　　　／

H－B　　　　N

：

：
L一魑一一薗一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一・・一馳傳・弾レ

　　　　trans－Hydroboration

　　　　　　　　（anti－addition）

／＝N一一
R　　　　　BK

Scheme　1．　Hydroboration　of　Terminal　Alkyne
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hydrolysis　（eq．　3），9　and　the　transmetalation　between　（Z）一alkenyllithiums　and

trialkylborates　（eq．　4）．iO　Very　recently，　palladium－catalyzed　cross－coupling　reaction　of

bis（pinacolate）diboron　with　（Z）一1－bromo－1－alkenes　was　developed　（eq．　5）．i”i2

　　　　　　　　　　HBR’2 　　　　BR匿2
／一＝＝〈

R　　　X

　　H一
　
暁

H
　
　
　
R

　　　　　　　　　（1）

R　BRt2

H’　source：　tBuLi，　LiEt3BH，　K［（iPrO）3BHI，　”Bu3SnH

　　　　　　　　　　　　　　　　　H2

R－B（OiPr）2　’　　　　　　　　　　　　　Lindlar　catalyst

／r＝　’X

R　B（OiPr）2

1．　H20

2．　HO（CH2）30H

R／＝’モm
ii．：B＞　（2）

　Cp2ZrHCI

　　　Ck

　　　　ZrCp2

R　　B－O
　　　　グ
　　　0

　　H＋

R　　B・一〇
　　　　ノ
　　　0

（3）

／＝＝N

R　　　X

　tBuLi　（2　equiv）
ir＝＝N

R　Li

　1．　B（O’Pr）3

2．　diol

　
R

（4）

　　　　／＝＝N

rトCsH17　　Br

ρ
、
O

B臣
Q
、
，
0

PdC12（PPh3）2／2PPh3

PhOK
toluene150　OC／5　h，　740／o

　　　　A
n－CsHt7　B’一〇

　　　　　　dxト

（5）
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　　　　　As　mentioned　in　chapter　2，　we　have　recently　found　the　iridium－catalyzed

dimerization　of　terminal　alkynes　（Scheme　2）．’3　The　reaction　provided　（Z）一1，4－

disubstituted　enynes　or　1，4－disubstituted－1，2，3－butatrienes　from　sterically　hindered

terminal　alkynes　in　the　presence　of　an　lr（1）一PPr．，　catalyst．　An　important　information　was

provided　from　this　research　because　the　formation　of　（Z）一enynes　and　1，2，3－butatrienes

indicated　that　the　dimerization　proceeded　through　a　vinylidene　intermediate．

2R一
［lr（cod）2］PF6／4PPr3

Et3N／cyclohexane

十
Fk＝．．＝dR

R

［　R一［lr］＝et＝＝〈：　］

vinylidene　intermediate

Scheme　2．　lridium－Catalyzed　Dimerization　of　Terminal　Alkynes

　　　　　Stabilizing　of　organic　vinylidene　species　via　coordination　to　a　metal　center　is　now

a　well－known　feature　which　has　been　encountered　with　many　transition　metals．’‘　Some

of　the　different　routes　to　produce　metal　vinylidene　species　have　been　reported，　but　the

most　straightforward　and　catalytically　usefu1　route　to　vinylidene　complexes　is　the

reaction　of　a　metal　complex　with　terminal　alkyne．　A　n　2－coordinated　alkyne　complex

isomerizes　to　a　vinylidene　complex　via　either　direct　1，2一一hydrogen　migration　over　the

carbon一一carbon　triple　bond’5　or　oxidative　addition　of　the　acetylenic　C－H　bond　to　the

metal　center　and　subsequent　1，3－shift　of　the　hydride　to　the　alkynyl　ligand　（Scheme

3）．i6’i7　Typical　reaction　patterns　of　a　vinylidene　ligand　on　a　rate　transition　metal　are　as

follows：　（1）　attack　of　nucleophile　on　the　vinylidene　ct－carbon　（eq．　6），　（2）　migratory

insertion　into　metal一一carbon　6　bond，　similarly　to　the　insertion　of　CO　（eq．　7），　and　（3）

［2＋2］　cycloaddition　between　M＝C　bond　and　unsaturated　carbon－carbon　double　or　triple

bond　（eq．　8）．　Although　much　attention　has　been　focused　on　the　stoichiometric　reactions

of　vinylidene　complex，　the　catalytic　reactions　involving　this　attractive　intermediate　have

not　yet　been　developed．i4C’i8”9　However，　a　catalytic　activation　of　terminal　alkyne　via
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M

　　　　　H

　　　　　　　R

H
　

M　　≡　　R

1　，2－H　shift

1　，3－H　shift

　　　　　　H

M＝‘＝＝〈

　　　　　　R

Scheme　3．　Formation　of　Vinylidene　Complex

　　　　　　H

M＝‘＝＝〈

　HNu

ivi／R
｝！｛　Nu

（6）

　　　　　　H

謁＝“＝〈R ．でR
　　　　Ri

（7）

　　　　　　H

M＝IF〈
コ

I　I　R
一

（8）

vinylidene　complex　can　be　expected　to　show　different　reactivity　and　selectivity　from

conventional　methods．　Therefore，　we　decided　to　examine　the　transition　metal　catalyzed

addition　reaction　of　H一一一Y　（Y　＝　heteroatom）　bond　to　terminal　alkynes　via　formation　of

vinylidene　complex　as　a　key　step　（Scheme　4）．
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Addition　of　Acetylenic　H－C　bond　to　Terminal　Alkyne

R一
＋　H一一一llEil一一一R　一一一一一一．一

［R－M－q：］一一

R

Addition　of　H－Y　（Y　＝　heteroatom）　bond　to　Terminal　Alkyne

it＝　：N

R　　　Y

Scheme　4．　Research　Concept

　　　　1　wish　to　report　herein　a　stereo一　and　regioselective　trans－hydroboration　directly

producing　（Z）一1－alkenylboron　compounds　for　representative　terminal　alkynes　through　a

vinylidene　intermediate．　The　additions　of　la　and　lb　were　well　catalyzed　by　a　Rh（1）一　or

Ir（1）一PiPr3　complex　in　the　presence　of　Et3N　（Scheme　5）．20　For　convenience　of　the

analyses，　all　products　derived　from　la　were　converted　into　the　corresponding　pinacol

esters　prior　to　isolation　of　24．

＋H一
ｭ〕（）

　　　　　la　（HBcat）

・rH一

　　　　la　（HBpin）

1　．　catalyst　（3　molO／o）

　　Et3N，　cyclohexane

　　rt，　1－4　h

2．　pinacol　（lf　used　l　a）

R　P－Q
Oxト

2

十 戸陶o

o

3

十

　
℃
ム

R
＜
戸
σ

4

Scheme　5．　trans－Hydroboration　of　Terminal　Alkynes
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2．　Results　and　Discussions

2－1．　Reaction　Conditions

　　　　　The　selected　results　for　the　hydroboration　of　1－octyne　with　catecholborane　（la）

are　shown　in　Table　1－5．

　　　　　The　catalyst　in　situ　generated　from　［Rh（cod）Cl］，　（1．5　mo190）　and　P‘Pr，　（6．0　molgo）

completed　the　trans－hydroboration　of　1－octyne　within　1　h　at　room　temperature　in　the

presence　of　Et3N　（entry　3　in　Table　1）．　The　hydroborated　product，　1－octenylboronate，

was　formed　in　8690　of　GC　yield　with　the　isomer　ratio　of　2／3／4　＝　99／1／O．　After

chromatographic　separation　on　silica　gel，　an　isomerically　pure　（Z）一1－octenylboronate

was　obtained　in　7490　yield．

　　　　　The　effect　of　phosphine　ligands　in　the　hydroboration　is　shown　in　Table　1．　ln　the

absence　of　phosphine　ligand，　only　cis－hydroboration　proceeded　and　2　was　not　formed　at

all　（entry　1）．　The　use　of　two　equivalent　of　P’Pr，　per　rhodium　was　recommended　for

achieving　high　yield　and　high　stereoselectivity，　because　one　equivalent　of　P‘Pr3　gave　the

products　with　low　stereoselectivity　and　three　equivalent　of　it　resulted　in　low　yields

（entries　2　and　3）．　The　steric　and　electronic　effects　of　P‘Pr，　play　a　major　role　in

influencing　the　course　of　the　reaction，　as　evidenced　by　low　product　selectivity　in　other

trialkylphosphines　and　triarylphosphines．　Although　a　PCy3　complex　gave　comparable

selectivity　（entry　10），　other　rhodium　complexes　of　PMe，，　PEt3，　P”Pr3一　，　P”Bu3，　PiBuf　，　P’Bu，，

PPh3，　PMePh2，　PMe，Ph，　ttmpp　［tris（2，4，6－trimethoxyphenyl）phosphine］，　and　bidentated

diphosphines　resulted　in　a　mixture　of　three　possible　isomers　（entries　5－9　and　11－20）．

　　　　　The　effect　of　amines　is　shown　in　Table　2．　The　presence　of　more　than　1　equivalent

of　Et3N　was　critical　to　achieve　high　yield　and　high　selectivity　because　a　similar　reaction

resulted　in　low　yield　and　a　mixture　of　all　isomers　2一一4　in　the　absence　or　presence　of　less

than　1　equivalent　of　Et3N　（entries　1－6）．　However，　1arge　excess　of　Et3N　slow　down　the

reaction　rate　（entry　7）．　Other　amines　such　as　MeNEt2，　Me2NEt，　iPr2NH，　Et2NH，　and

CyNH，　also　gave　good　stereoselectivity，　but　yields　were　lower　than　that　of　Et3N　（entries

9－13）．　Sterically　hindered　iPr2NEt　and　2，6－lutidine　afforded　a　mixture　of　all　possible

isomers　2－4　（entries　8　and　15）．　Among　the　amines　investigated，　pyridine　completely

prevented　the　hydroboration　（entry　14）．
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Table　1．　Effect　of　Ligands　in　the　Hydroboration　of　1－Octyne　with　la“

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　［Rh（cod）C［］2－ligand

n－C6Hi3一＋H一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　pinacol
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　la

ルC6H偽。＋浄C6H

　　　　　　　　　　d＞〈AR一一　6×’＞xr一　d＞〈’X〈一

　　　　　　　　　2　3　　　　　　　　　　　4

isomer　ratioC

entry ligand　（L／Rh） yield！gob 2 3 4

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
　
1
　
1
　
1
　
1
　1

ngne

PiPr3　（1）

PiPr3　（2）

PiPr3　（3）

PMe3　（2）

PEt3　（2）

pnPr3　（2）

PnBu3　（2）

PiBu3　（2）

PCy3　（2）

P’Bu3　（2）

PPh3　（2）

PPh2Me　（2）

PPhMe2　（2）

ttmpp　（2）

41

82

86　（74）

72

59

65

60

56

62

86

34

60

44

20

32

　
7
　
　
　
　
　
　
（
∠
5

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
0
《
ゾ
〆
0

28

Continued
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Table　1．　Continued

isomer　ratioC

entry ligand　（LIRh） yield／gob 2 3 4

16d

17ゴ

18ゴ

1gd

20ゴ

dppm　（1）

dppe　（1）

dppp　（1）

dppb　（1）

dppf　（1）

46

22

35

36

31

24

7

18

12

11

64

74

60

66

70

12

19

22

22

19

“　To　a　solution　of　［Rh（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　a　ligand　（O．03－O．09　mmol），

Et3N　（1．0　mmol），　and　la　（1．0　mmol）　in　cyclohexane　（3　ml）　was　added　1－

octyne　（1．2　mmol）．　The　mixture　was　then　stirred　at　rt　for　1　h，　unless

otherwise　noted．　b　GC　yields　based　on　a　borane　and　isolated　yields　by

chromatography　over　silica　gel　in　parentheses．　C　Determined　by　i　H　NMR

of　crude　product．　d　Reaction　was　carried　out　in　benzene．
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一

Table　2．　Effect　of　Amines　in　the　Hydroboration　of　1－Octyne　with　la“

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　［Rh（cod）Cl］24P’Pr3

n－C6Hifi　十　la

　　　　it＝N

　　amine　（O．03－5．0　eq）／cyclohexane／rt／l　h

2．　pinacol

entry

isomer　ratioC

additive　（equiv．） yield／％b 2 3 4

1
　
1
五
　
l

l

none

Et3N　（O．03）

Et3N　（O．2）

Et3N　（O．5）

Et3N　（O．75）

Et3N　（1．0）

Et3N　（5．0）

’Pr2NEt　（1　．0）

MeNEt2　（1．0）

Me2NEt　（1．0）

‘Pr2NH　（1．0）

Et2NH　（1．0）

CyNH2　（1．0）

pyridine　（1．0）

2，6－lutidine　（1．0）

78

82

89

87

81

86　（74）

63

86

62

41

68

76

63

　4

80 53

1
0
〆
0
〆
0
1
　
　
　
　
つ
J
　

l

35

1
　
1
　
1

12

“　To　a　solution　of　［Rh（cod）Cl］2　（O．O15　mmol），　P’Pr3　（O．06　mmol），　an　amine　（O．03－5．O

mmol），　and　la　（1．0　mmol）　in　cyclohexane　（3　ml）　was　added　1－octyne　（1．2　mmol）．

The　mixture　was　then　stirred　at　rt　for　1　h，　unless　otherwise　noted．　b　GC　yields　based

on　a　borane　and　isolated　yields　by　chromatography　over　silica　gel　in　parentheses．　C

Determined　by　IH　NMR　of　crude　product．
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一

　　　　　Another　dominant　factor　reversing　the　conventional　cis－hydroboration　to　the

trans－hydroboration　was　the　use　of　alkyne　in　excess　of　the　borane　reagent．　Table　3

shows　the　effect　of　stoichiometry　of　la　to　1－octyne．　The　excellent　Z　selectivity　was

achieved　when　1．2　equivalents　of　1－octyne　was　used　（entry　1），　but　（E）一isomer　3

predominated　when　using　a　slightly　excess　of　la　（entry　3）．　The　reaction　initially　yields

（Z）一alkenylboronates　2　（entry　2），　but　isomerization　of　2　to　a　more　stable　（E）一isomer　3

takes　place　after　completion　of　hydroboration．

　　　　　Table　4　shows　the　effects　of　solvents．　The　trans－hydroboration　was　fast　in

nonpolar　solvent　such　as　cyclohexane，　hexane，　benzene，　and　toluene　（entries　IZI）．　On

the　other　hand，　the　reaction　was　slow　and　resulted　in　low　selectivity　in　THF　and

dichloromethane　（entries　5　and　6）．

　　　　　The　effect　of　catalyst　precursors　for　the　trans－hydroboration　of　1－octyne　is　shown

in　Table　5．　Both　the　neutral　and　the　cationic　rhodium　complexes　such　as　［Rh（cod）Cl］2，

［Rh（coe）2Cl］2，　Rh（coe），（acac），　and　［Rh（cod），］BF，　showed　good　catalyst　activity　for　the

trans－hydroboration　to　give　2　with　high　yields　and　excellent　stereoselectivity　（entries

14）．　The　iridium，　ruthenium，　palladium，　and　platinum　complexes　catalyze　various

hydrometalations，　but　these　metal　complexes　of　PiPr3　and　other　phosphines　failed　to

achieve　selective　hydroboration　（entries　5－9）．

　　　　　The　results　of　the　hydroboration　of　1－octyne　with　pinacolborane　（lb）　is

summarized　in　Table　6．

　　　　　High　（Z）一selectivity　exceeding　90％　was　achieved　in　the　presence　of　2．O

equivalents　of　1－octyne　and　5．0　equivalents　of　Et3N　（entry　1），　whereas　the　reaction

again　resulted　in　a　mixture　of　2，　3，　and　4　（69／2615）　when　using　an　equivalent　of　1－

octyne　to　lb　（entry　2）．　The　lr（1）一catalyzed　reaction　of　lb　was　more　selective　than　that　of

la，　though　the　reaction　was　accompanied　with　some　dihydroboration　product　（entries　3

and　4）．
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Table　3．　Effect　of　Stoichiometry　of　Borane　in　the　Hydroboration　of　1－Octyne

with　laa

n－C6Hi3一＋H一
ｭ〕〔）

1．　［Rh（cod）Cl］2－4P’Pr3

　　Et3N　（1　．0　eq）

　　cyclohexane／rt

2．　pinacol

la

ルC6H轟一。＋
　　　　　　o×ト

2

n－C6Hi3

　　　戸軸。

　　o

3

十

　n－C6Hi3

4

isomer　ratioC

entry 1－octynella time／h yield／％b 2 3 4

1

2

3

1　．2

O．85

O．85

1

O．25

1

86　（74）

90d

94d

99

96

9

1

4

90

o

o

1

“　To　a　solution　of　［Rh（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　P’Pr3　（O．06　mmol），　Et3N

（1．0　mmol），　and　la　（1．0　mmol）　in　cyclohexane　（3　ml）　was　added　1－octyne

（O．85　or　1．2　mmol）．　The　mixture　was　then　stirred　at　rt．　b　GC　yields　based

on　a　borane　and　isolated　yields　by　chromatography　over　silica　gel　in

parentheses．　C　Determined　by　iH　NMR　of　crude　product．　d　GC　yield　based

on　1－octyne．
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Table　4．　Effect　of　Solvents　in　the　Hydroboration　of　1－Octyne　with　la“

n－C6Hi一一　＋ H一
ｭ〕〔）

1．　［Rh（cod）Cl］24P’Pr3

　　Et3N　（1　．0　eq）

　　solventird1　h

2．　pinacol

la

　　　　1＝＝N

η一C6H13　戸馳O
　　　　　　o×ト

2

　　　n－C6Hi3

＋　　＼「戸一〇

　　　　　　　　　〇

3

十

　n－C6Hi3

4

isomer　ratioC

entry solvent yieldlgob 2 3 4

cyclohexane

hexane

benzene

toluene

THF

CH2C12

86　（74）

77

75

71

66

58

　
　
　
　
1

”　To　a　solution　of　［Rh（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　P’Pr3　（O．06　mmol），　Et3N

（1．0　mmol），　and　la　（1．0　mmol）　in　a　solvent　（3　ml）　was　added　1－octyne

（1．2　mmol）．　The　mixture　was　then　stirred　at　rt　for　1　h，　unless　otherwise

noted．　b　GC　yields　based　on　a　borane　and　isolated　yields　by

chromatography　over　silica　gel　in　parentheses．　C　Determined　by　iH

NMR　of　crude　product．
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Table　5．　Effect　of　Catalyst　Precursors　in　the　Hydroboration　of　1－Octyne　with　laa

n－C6Hifi ＋H一
ｭ〕（）

1．　catalyst　（3　molO／o）

　　Et3N　（1　．0　eq）

　　cyclohexane／nt1　h

一・一一・一一一一一一

2．　pinacol

la

η一C6H四三一・＋

　　　　　　．xト

2

n－C6Hi3
　　　　汽

　　　　　　　戸隔。

　　　　　　o

3

十

　n－C6Hi3

・糖

4

isomer　ratioC

entry catalyst yield／％わ 2 3 4

　
　
　
　
　
4
　
　
ε
　
8

［Rh（cod）Cl］2ZIP’Pr3

［Rh（coe）2Cl］24P‘Pr3

Rh（coe）2（acac〕ト2P’Pr3

［Rh（cod）2］BF4－2PtPr3

［lr（cod）Cl］24PPr3

RuHCI（CO）（PtPr3）2

［RuC12（p－cymene）］24PiPr3

Pd（dba）2－2P‘Pr3

Pt（dba）2－2PtPr3

86　（74）

78

72

75

43

　7

　2

　0

　2

　
　
　
　
凸
」
4
．

“　To　a　solution　of　catalyst　（3　molgo），　Et3N　（1．0　mmol），　and　la　（1．0　mmol）　in　a

cyclohexane　（3　ml）　was　added　1－octyne　（1．2　mmol）．　The　mixture　was　then

stirred　at　rt　for　1　h，　unless　otherwise　noted．　b　GC　yields　based　on　a　borane　and

isolated　yields　by　chromatography　over　silica　gel　in　parentheses．　C　Determined

by　iH　NMR　of　crude　product．　d　The　reaction　carried　out　in　CH2C12．　e　The

reaction　carried　out　in　benzene．
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Table　6．　Hydroboration　of　1－Octyne　with　Pinacolborane　（lb）a

n－C6H13÷ 十 H一

　　　lb

catalyst　（3　molO／．）

Et3N　（5．0　eq）

cyclohexane／rd1　h

　　　　A
n－C6Hi3　」3－c？

　　　　　　o

2

十

n－C6Hi3

ヒへ　　　＋

3

　　　n－C6Hi3
，，，，，，，，

q
r

4

isomer　ratioC

entry catalyst 1－octyne／lb　yield／90b 2 3 4

1

（
∠
つ
」

4

［Rh（cod）Cl］24P’Pr3

［Rh（cod）Cl］2qP’Pr3

［lr（cod）Cl］24P’Pr3

［lr（cod）Cl］2－4PtPr3

2．0

ゆ
つ

一
（
∠

1．0

81　（71）

85

73　（54）

62

91

65

7

1
0
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a　To　a　solution　of　catalyst　（3　mo190），　Et3N　（5．0　mmol），　and　lb　（1．0　mmol）　in　a

cyclohexane　（3　ml）　was　added　1－octyne　（1．0　or　2．0　mmol）．　The　mixture　was　then

stirred　at　rt　for　1　h，　unless　otherwise　noted．　b　GC　yields　based　on　a　borane　and

isolated　yields　by　chromatography　over　silica　gel　in　parentheses．　C　Determined　by

iH　NMR　of　crude　product．
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2－2．　trans－Hydroboration　of　Terminal　Alkynes

　　　　　The　results　for　the　rhodium－catalyzed　trans－hydroboration　of　various　terminal

alkynes　are　shown　in　Table　7．　Both　la　and　lb　hydroborate　a　wide　variety　of　terminal

alkynes　in　the　presence　of　a　Rh（1）一PtPr3　complex　giving　（Z）一1－alkenylboronates．　There

is　no　big　difference　in　Z－selectivity　between　primary　alkyl　（entries　1－6，　18　and　20），

secondary　alkyl　（entries　7－10　and　19），　tertiary　alkyl　（entries　11－13），　silyl　（entries　14　and

15），　and　aryl　acetylenes　（entries　16　and　17），　but　the　hydroboration　with　lb，　in　general，

resulted　in　slightly　lower　selectivity　than　that　of　la．　However，　it　is　interesting　that　the

hydroboration　of　tert－butyl　acetylene　with　lb　was　exceptionally　more　selective　than　that

of　la　whereas　the　orientation　of　two　bulky　t－butyl　and　boryl　groups　was　anticipated　to

destabilize　the　product　（entries　11　and　12）．　lt　was　also　selectively　hydroborated　by　the

iridium　catalyst　（entry　13）．　The　reaction　was　available　with　the　functional　groups　such

as　silyl　ether　（entries　5－10　and　19），　ester　（entries　3，　4　and　20），　ketone　（entry　18），　aryl

bromide　（entry　19），　and　vinyl　bromide　（entry　20）．　All　attempts　at　the　trans－

hydroboration　of　internal　alkynes　were　unsuccessful．

　　　　　The　trans－hydroboration　was　highly　chemoselective　reaction　described　above，　but

some　of　functional　groups　were　not　tolerated．　The　hydroboration　of　4－pentynal　18　with

catecholborane　gave　mainly　4－pentynol　19　under　the　described　conditions　（eq．　9）．　On

the　other　hand，　the　reaction　of　5－hexynenitrile　20　was　very　slow，　probably　because　of

chelate　coordination　of　triple　bond　and　nitrile　to　the　rhodium　metal　center　yielding　a

stable　and　inactive　complex　（eq．　10）．

oHCvN：xssssg，x

18

十 la

1．　［Rh（cod）Cl］2－4P’Pr3

　　Et3N　（1　．0　eq）

　　cyclohexanelrd1　h
一一一一一一一一一一・一一

2．　pinacol

HO／VXh：×SiN

　　　　19

major　product

（9）

NC／’VX：×＄iSits 十 la

［Rh（cod）CI］2－4P’Pr3

Et3N　（1　．0　eq）

cyclohexane／rt

very　slow （10）

20
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Table　7．　Hydroboration　of　Terminal　Alkynes　with　la　and　lba

R一一一　＋　laorlb

　　　　Rな・＋

2

1．　［Rh（cod）CI］24P’Pr3

　　Et3N　（1　．0　eq）

　　cyclohexane／rt／l　一2　h

2．　pinacol　（if　used　l　a）

3 4
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Table　7．　Continued

isomer　ratioC

entry alkyne borane yield／％b 2 3 4
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13d

14e
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（14） la 60 99 1 o

17 14 1b 67 97 2 1

1　se

1ge

xD〈ANNx　（ls）
　o
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ー
ノ
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TBDMS

Br

NxN （16）

la

la

76

76

＞99

＞99

〈1

〈1

o

o

20e Y）ぐ＼（・7）
　Br　E　E

　　（E　＝　co2Me）

la 62 ＞99 〈1 o

a　To　a　solution　of　［Rh（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　P’Pr3　（O．06　mmol），　Et3N　（1．0　mmol

for　la　and　5．0　mmol　for　lb），　and　la　or　lb　（1．0　mmol）　in　cyclohexane　（3　mi）　was

added　an　alkyne　（1．2　mmol　for　la　and　2．0　mmol　for　lb）　at　rt．　The　mixture　was　then

stirred　at　rt　for　1－2　h，　unless　otherwise　noted．　b　GC　yields　based　on　a　borane　and

isolated　yields　by　chromatography　over　silica　gel　in　parentheses．　C　Determined　by　iH

NMR　of　crude　product．　d　［lr（cod）Cl］2　（O．015　mmol），　PiPr3　（O．06　mmol），　Et3N　（5

mmol），　lb　（1．0　mmol），　and　t－BuCiCH　（1．2　mmol）　were　used．　eAt　rt　for　4　h．
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2－3．　Reaction　Mechanism

　　　　The　hydroboration　of　1－deuterio－1－octyne　（9690　d，　incorporation）　with　la　gave

mechanistic　information　for　the　trans－hydroboration　（Scheme　6）．　The　B－hydrogen　in　the

cis－product　unexpectedly　does　not　derive　from　the　borane　reagents　because　the

deuterium　labeled　at　the　terminal　carbon　selectively　shifted　to　the　P－carbon　with　9690

deuterium　incorporation．　Thus，　the　results　do　not　fit　the　mechanisms　previously

proposed　in　the　metal－catalyzed　trans－hydrometalation　of　terminal　alkynes　（Scheme　7）．

The　mechanism　A，　which　is　accounted　for　the　trans－hydrosilylation　by　Willkinson

catalyst，　involves　initial　formation　of　normal　syn－adducts，　the　E－isomer，　followed　by　E

to　Z　isomerization．2’　But　the　mechanism　A　should　be　ruled　out　because　the

isomerization　of　（Z）一2　selectively　led　to　a　thermally　stable　（E）一3　（entries　2　and　3　in

Table　3）．　Oj　ima　and　Crabtree　proposed　the　mechanism　B　for　the　rhodium一　and　iridium－

catalyzed　trans－hydrosilylation　of　terminal　alkynes．22　The　mechanism　directly　produces

the　Z－adducts　by　the　trans　to　cis　isomerization　of　a　vinyl－metal　intermediate　（22　一一〉　25）

via　the　zwitterionic　carbene　complex　23　or　metalacyclopropene　24．　On　the　other　hand，

the　mechanism　C　has　been　proposed　for　the　trans－hydrostannation　and　hydrosilylation

of　terminal　alkynes　catalyzed　by　Lewis　acid　such　as　ZrCl，　and　AICI，．23　The　mechanism

proceeds　through　the　attack　of　metal　hydride　to　the　alkyne　coordinated　to　a　Lewis　acid，

followed　by　transmetalation　of　resulting　vinyl－metal　intermediate　26．　However，　both

mechanism　B　and　C　do　not　result　in　the　migration　of　an　acetylenic　hydrogen．　A　possible

mechanism　which　might　account　for　both　the　acetylenic　hydrogen　migration　and　the

anti－addition　of　the　B－H　bond　is　one　proceeding　through　a　vinylidene　complex　28　as

shown　in　Scheme　8．

nc6HieD　＋　H－B，P

1．　［Rh（cod）Cl］2－4P’Pr3

　　Et3N，　cyclohexane

　　rt，　1　h

la

2，　pinacol

　　　　　　　　B－on－C6Hi3
　　　　　　　d×ト

21　750／o　（960／o　dl）

Scheme　6．　Deuterium－Labeling　Experiment
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Mechanism　A　（lsomerization　Mechanism）

R÷ ＋　H－Y
　catalyst ノー／Y

R

E

　catalyst
一一一一一一一一一一一

R　　　Y

z

Mechanism　B　（Ojima－Crabtree　Mechanism）

H－Y R÷

M H一一　M－Y

R一一一一一一一’：一一

　　　l

H－M－Y

　
　
Y

㌦
M

　
　
ト

22

H－Mo　Y

23

or

H一一M’　Y

24

　
　
臣

1＝＝N

R　　　Y

25

M

Mechanism　C　（Lewis　Acid　Mechanism）

RS一 H－Y
／＝＝N

R　　　Y

M
R一一一：一＝．

　　　i

　　M R　MO岬
M

26

Scheme　7．　Previously　Proposed　Mechanism　for　Metal－Catalyzed　trans－Hydrometalation

（Y　＝　SiR3，　SnR3）
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　　　D
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　　　　R一

30

［Yi　F一，，．〈：

八
2
9

Scheme　8．　Proposed　Catalytic　Cycle　for　trans－Hydroboration　（M　＝　RhCl，　lrCl）

　　　　The　high　electron－donating　property　of　PiPr3　favoring　the　oxidative　addition　of　the

terminal　C－H　bond　and　stabilizing　the　vinylidene　complex　（27　一　28）　in　the　presence　of

an　amine　base　has　been　amply　demonstrated　in　the　rhodium，’7　ruthenium，2‘　and

iridium’7b　complexes　and　in　the　catalytic　reactions　induced　by　those　metal　complexes．

This　process　will　be　followed　by　oxidative　addition　of　borane　and　the　1，2－migration　of

the　bory1　group　to　the　ct－carbon．25　The　key　step　leading　to　the　cis－product　can　be　derived

from　the　stereospecific　formation　of　30　which　is　observed　in　the　related　migratory

insertion　of　an　alkyny12‘a’26　or　a　pheny127　group　into　the　vinylidene　complexes．　The

treatment　of　the　key　intermediate　for　cis－hydroboration　［RhH（Cl）（Bcat）（PiPr，），1　（32）28

with　Et，N　led　to　the　complete　reductive　elimination　of　la／Et3N　complex　33　（Scheme

94
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9），29　thus　suggesting　that　the　presence　of　Et3N　avoids　the　catalytic　cycle　for　the

conventional　cis－hydroboration　of　alkynes　starting　from　32．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　33
　　　　　　32

Scheme　9．　Reaction　of　complex　32　with　Et3N

十 1／2　［RhCl（P’Pr3）2］2

　　　　When　excess　of　catecholborane　was　used　for　the　hydroboration，　the　isomerization

of　initially　formed　2　to　3　was　observed　（entries　2　and　3　in　Table　3）．　The　mechanism　of

this　isomerization　involving　an　addition／elimination　sequence　of　Rh－H　species　is　shown

in　Scheme　10．　After　consumption　of　alkyne，　remaining　borane　gives　rhodium－hydride

RAB1　［

　　2

　　N／
　　　B
　　　l

H一［Rh］

　　　32

　　N／
　　　B
　　　1

＋［Rh］

　　　32

FVxAz

　　3　Bk

Ht’1●　　　　　　　　　　＜b一一一一一一一一一一一

　R

　　　　34a

Scheme　10．　Isomerization　between　2　and　3
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complex　32．　An　addition　of　Rh－H　bond　to　2　affords　alkyl　rhodium　complex　34a　which

rotates　to　more　favorable　configuration　34b．　Finally，　B－hydride　elimination　from　34b

affords　3　and　32．　The　reversibility　of　alkene　insertion　to　Rh－H　bond　and　P－hydride

elimination　from　resulting　alkyl　rhodium　complex　has　been　demonstrated　in　the

hydroboration　of　alkenes　with　catecholborane　by　rhodium　catalyst．30

g 24．　Synthetic　Applications

　　　　　The　（Z）一1－alkenylboronates　2　obtained　by　the　trans－hydroboration　is　potentially

usefu1　starting　materials　for　palladium－catalyzed　cross－coupling　reaction．　Although　a

great　deal　of　attention　has　been　focused　on　the　cross－coupling　of　alkenylboron

compounds　with　organic　halides　and　triflates，2　the　examples　using　（Z）一1－alkenylboranes

is　still　limited　because　of　the　difficulty　of　their　stereoselective　preparation．3i　Since　now

a　number　of　（Z）一1－alkenylboranes　were　in　hand　by　the　trans－hydroboration　of　terminal

alkynes，　cross－coupling　reaction　was　then　investigated．　The　cross－coupling　of　（Z）一1－

octenylboronates　35　with　1－bromo－1－hexyne　36　proceeded　smoothly　in　the　presence　of

a　Pd（PPh3）4　catalyst　and　an　aqueous　potassium　hydroxide　to　give　（Z）一7－tetradecen－5－yne

37　in　8990　yield　（Scheme　11）．　The　geometry　of　resulting　enyne　retained　completely　and

a　pure　（Z）一isomer　was　obtained．

井
贈
副

35　（Z＞ggo／．）

十

Pd（PPh3）4　（3　molO／o）

B

／／／

36

3N　KOH　aq

1　．4－dioxane／80　OC／8　h
　’

37　890／．　（Z＞990／．）

Scheme　11．　Pd－Catalyzed　Cross－Coupling　of　（Z）一1－Alkenylboronates　with　1－

Alkynyl　Halides

96



“

　　　　Further　advantage　of　the　trans－hydroboration　was　demonstrated　in　the

intramolecular　cross－coupling　reaction．　The　reaction　of　bromoalkenylboronate　38，

directly　synthesized　by　trans－hydroboration　of　bromoalkyne　16，　gave　indenol　derivative

39　in　74qo　yield　（Scheme　12）．　The　combination　of　trans－hydroboration　and

intramolecular　cross－coupling　would　provide　a　usefu1　method　for　a　synthesis　of　cyclic

compounds　having　endocyclic　double　bond．

　　　　　　　艸

　　　　　　　　o．一．o

TBDMS　　　　　　　　1多B

K）i

　　　　　　塞

Pd（PPh3）4　（3　molO／o）

3N　KOH　aq

toluene／80　OC／8　h

＼
ー
ノ

ク
＼

OTBDMS

」

39　740／o

Scheme　12．　Pd－Catalyzed　lntramolecular　Cross－Coupling
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3．　Conclusion

　　　　　Rhodium　and　iridium　catalyzed　trans－hydroboration　of　terminal　alkynes　with

catecholborane　and　pinacolborane　was　demonstrated　for　the　synthesis　of　（Z）一1－

alkenylboronates．　The　complex　in　situ　generated　from　［M（cod）Cl］2　（M　＝　Rh　or　lr）　and

PiPr3　exhibited　an　excellent　catalyst　activity　to　give　（Z）一1－alkenylboronates　with　high

yields　and　high　regio一　and　stereoselectivity　for　various　terminal　alkynes．　lmportant

factors　for　achieving　high　yields　and　Z－selectivity　are　as　follows：　（1）　the　use　of

sterically　hindered　and　electron　rich　phosphine　ligand　such　as　PiPr3，　（2）　the　addition　of

more　than　one　equivalent　of　triethylamine，　and　（3）　the　use　of　alkynes　excess　of　borane

reagents．　The　trans－hydroboration　was　available　with　various　functional　groups　such　as

ester，　ketone，　aryl　bromide，　and　vinyl　bromide．　The　reaction　mechanism　involving

vinylidene　complex　was　proposed　because　the　selective　migration　of　the　acetylenic

hydrogen　to　the　6－carbon　was　observed　in　the　hydroboration　of　1－deuterio－1－octyne

with　catecholborane．　To　best　of　our　knowledge，　we　presented　a　first　example　for　the

catalytic　hydrometalation　of　alkynes　proceeding　through　a　vinylidene　intermediate．
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4．　Experimental　Section

General．

　　　　　iH　NMR　spectra　were　recorded　by　a　JEOL　JNM－A40011　（400　MHz）　spectrometer

using　CDC13　as　the　solvent　with　Me4Si　as　the　internal　standard．　’3C　NMR　spectra　in

CDC13　were　taken　on　JEOL　JNM－A40011　（IOO　MHz）　spectrometer．　Chemical　shifts　in

’3

b　NMR　spectra　were　measured　relative　to　CDC13　and　converted　to　6Me，si　values　by

using　6cDci，　77．0　ppm．　’iB　NMR　spectra　was　recorded　with　a　Bruker　MSL－400　（128

MHz）　in　the　presence　of　BF，eOEt，　as　an　external　standard．　IR　spectra　were　determined

on　a　HITACHI　260－10　spectrometer．　Mass　spectra　were　obtained　on　a　Finnigan　MAT

GCQ’M　apparatus．　High－resolution　mass　spectra　（HRMS）　were　obtained　on　a　JEOL

，　JMS－FAB　mate　or　a　JMS－700TZ　apparatus　in　the　lnstrumental　Analysis　Center　of　the

Graduate　School　of　Pharmaceutical　Sciences，　Hokl〈aido　University．

　　　　　All　the　experiments　were　carried　out　under　argon　atmosphere．

Solvents　and　Amines

　　　　Cyclohexane　and　hexane　were　distilled　over　lithium　aluminum　hydride．　Benzene

and　toluene　was　distilled　over　sodium．　Dichloromethane．　and　all　amines　were　distilled
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

over　calcium　hydride．　Anhydrous　THF　was　purchased　from　KANTO　CHEMICAL　CO．，

INC．

Catalysts　and　Ligands．

　　　　［Rh（cod）Cl］，，32　［Rh（coe）2Cl］2，33　Rh（coe），（acac），3‘　［Rh（cod），］BF，，35　［lr（cod）Cl］，，36

RuHCI（CO）（P‘Pr，），，37　［RuCl，（p－cymene）］2，38　Pd（dba），，39　Pd（PPh，），，co　and　Pt（dba），‘’　were

prepared　by　the　literature　method．　All　trialkylphosphines　were　commercially　and

purified　by　distillation　if　necessary．

Boranes．

　　　　Catecholborane　（la）‘2　and　pinacolborane　（lb）‘　were　prepared　from　borane－methyl

sulfide　complex　by　the　methods　reported　in　the　literature．

A璽kynes。

　　　　1－Octyne　and　1－decyne　were　prepared　from　sodium　acetylide　and　hexylbromide　or
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octylbromide　in　liquid　ammonia　by　the　reported　procedure．‘3　3，3・一Dimethyl－1－butyne

（12）　and　phenylacetylene　（14）　were　commercially　available．　Trimethylsilylacetylene

（13）　was　synthesized　by　the　reaction　of　ethynylmagnesium　bromide　with

trimethylchlorosilane　by　the　literature　method．“　TBDMSO（CH2）3CECH　（8），

TBDMSOCH，CK　H　（9），　CH，（TBDMSO）CHCECH　（10），　and　’Pr（TBDMSO）CHCel　IH

（11）　were　synthesized　by　the　silylation　of　corresponding　alkynols　with　tert－

butylchlorodimethylsilane　and　imidazole　in　DMF．　AcO（CH，），CECH　（6）　was　prepared

by　the　reaction　of　HO（CH，），C－inCH‘5　with　Ac，O　in　the　presence　of　Et，N．　4，4－Dimethyl－

1－hepten－6－one　（15）　was　synthesized　by　two　step　method　from　isophorone．‘6　3一（2－

bromophenyl）一3一（tert－butyldimethylsilyloxy）一1－propyne　（16）　was　prepared　by　the

reaction　of　ethynylmagnesium　bromide　with　2－bromobenzaldehyde　followed　by

silylation　of　hydroxyl　group．　2－Bromo－4，4－dimethoxycarbonyl－1－hepten－6－yne　（17）　was

synthesized　by　the　reaction　of　sodium　malonate　with　propargyl　bromide　and　2，3－

dibromopropene．　1－Deuterio－1－octyne　was　synthesized　by　the　reaction　of　1－

octynylmagnesiumbromide　with　D20．　1－bromo－1－hexyne　（36）　was　prepared　by　the

reaction　of　1－hexyne　with　N－bromosuccinimide　in　the　presence　of　catalytic　amount　of

silver　nitrate．47

Reaction　Conditions：　General　procedure　for　the　Catalytic　Hydroboration　of　1－

Octyne　vvith　Catecholborane　（la）　（Table　1－5）．

　　　　A　25－mi　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　a　rubber　septum

cap，　was　charged　with　catalyst　precursor　（O．015　mmol　for　a　dimer　complex　such　as

［Rh（cod）Cl］2　or　O．03　mmol　for　monomer　complex）　and　then　flushed　with　argon．　A

solvent　（3　ml），　phosphine　ligand　（O．03　mmol－O．09　mmol），　amine　（O．03　mmol－5．O

mmol），　and　la　（O．120　g，　1．0　mmol）　were　successively　added．　After　being　stirred　for　30

min，　1－octyne　（O．85－1．2　mmol）　was　added　in　one　portion　and　the　mixture　was　stirred　at

room　temperature　for　O．25一一lh．　Cyclohexane　（1　ml）　solution　of　pinacol　（O．177　g，　1．5

mmol）　was　added　and　resulting　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　12　h　to

convert　the　catechol　ester　to　the　pinacol　ester．　After　evaporation　of　volatile　materials，

the　crude　products　were　analyzed　by　iH　NMR　to　determine　the　ratio　of　2／3／4　and　by　GC

to　obtain　a　yield　（anisole　as　an　internal　standard）．

General　procedure　for　the　Catalytic　Hydroboration　of　1－Octyne　with
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Pinacolborane　（lb）　（Table　6）．

　　　　A　25－mi　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　a　rubber　septum

cap，　was　charged　with　［Rh（cod）Cl］，　or　［lr（cod）Cl］，　（O．015　mmol）　and　then　flushed　with

argon．　Cyclohexane　（3　ml），　PiPr，　（O．06　mmol），　Et，N　（O．14　ml，　1　mmol），　and　lb　（1．O

mmol）　were　successively　added．　After　being　stirred　for　30　min，　i－octyne　（1．2　mmol）

was　added　in　one　portion　and　the　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　1　h．　The

borane　remained　was　quenched　with　MeOH　（O．5　ml），　then　volatile　materials　were

evaporated　from　the　reaction　mixture．　The　resulting　crude　products　were　analyzed　by　’H

NMR　to　determine　the　ratio　of　2／3／4　and　by　GC　to　obtain　a　yield　（anisole　as　an　internal

standard）．

General　Procedure　for　the　Rhodium－Catalyzed　Hydroboration　of　Terminal

Alkynes　with　CatechoRborane　（la）　（entries　1，　3－7，　9，　11，　14，　16，　and　18－20　in　Table

7）．

　　　　A　25－ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　a　rubber　septum

cap，　was　charged　with　［Rh（cod）Cl］，　（O．007　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

Cyclohexane　（3　ml），　P‘Pr，　（O．06　mmol），　Et，N　（O．14　mi，　1．0　mmol），　and　la　（O．120　g，　1．O

mmol）　were　successively　added．　After　being　stirred　for　30　min，　an　alkyne　（1．2　mmol）

was　added　in　one　portion　and　the　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　l　q　h．

Cyclohexane　（1　ml）　solution　of　pinacol　（O．177　g，　1．5　mmol）　was　added　and　resulting

mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　12　h　to　convert　the　catechol　ester　to　the

pinacol　ester．　The　chromatography　over　silica　gel　afforded　the　product．

General　Procedure　for　the　Rhodium－Catalyzed　Hydroboration　of　Terminal

Alkynes　with　Pinacolborane　（lb）　（entries　2，　8，　10，　12，　15，　and　17　in　Table　7）．

　　　　A　25－ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　a　rubber　septum

cap，　was　charged　with　［Rh（cod）Cl］，　（O．oo7　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

Cyclohexane　（3　ml），　PiPr，　（O．06　mmol），　Et，N　（O．7　ml，　5．0　mmol），　and　lb　（O．128　g，　1．O

mmol）　were　successively　added．　After　being　stirred　for　30　min，　an　alkyne　（2．0　mmol）

was　added　in　one　portion　and　the　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　14　h．

The　borane　remained　was　quenched　with　MeOH　（O．5　ml），　then　the　product　was　isolated

by　chromatography　over　silica　gel．
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The　lridium－Catalyzed　Hydroboration　of　3，3－Dimethyl－1－butyne　（12）　with

Pinacolborane　（lb）　（entry　13　in　Table　7）．

　　　A　25－ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　a　rubber　septum

cap，　was　charged　with　［Ir（cod）Cl］，　（O．OIO　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

Cyclohexane　（3　ml），　PiPr，　（O．06　mmol），　Et，N　（O．7　ml，　5．0　mmol），　and　lb　（O．128　g，　1．O

mmol）　were　successively　added．　After　being　stirred　for　30　min，　12　（2．0　mmol）　was

added　in　one　portion　and　the　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　2　h．　The

borane　remained　was　quenched　with　MeOH　（O．5　ml），　the　product　was　then　isolated　by

chromatography　over　silica　gel．

，

　　　2一［（Z）一1－Octenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolane　［R　＝　CH3（CH2）s，

Table　1－6］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．43　（dt，　」＝　13．4，　7．3　Hz，　IH），　5．32　（d，　1＝

13．4　Hz，　IH），　2．39　（dt，　」＝　7．3，　7．2　Hz，　2H），　1．28－1．39　（m，　8H），　1，27　（s，　12H），　O．88　（t，　」

＝　6．8　Hz，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　155．3，　82．7，　32．2，　31．6，　29．4，　28．7，　24．8，

22．6，　14．1．　”B　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　29．83．　IR　（neat）：　2990，　2965，　2930，　2870，

1630，　1425，　1375，　1320，　1260，　1150，　975，　850，　765　cm－i．　MS　（EI）：　m／z　238　（M＋，　5），　223

（23），　194　（42），　181　（33），　153　（100），　137　（22），　125　（39），　109　（57），　95　（53），　81　（59），　67

（68），　55　（31）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，B　O，　238．2104，　found　238．2104．

　　　2一［（Z）一1－Decenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolane　［R　＝　CH3（CH2）7，

entries　1　and　2　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．43　（dt，　」＝　13．4，　7．3　Hz，

IH），　5．32　（d，　」＝　13．4　Hz，　IH），　2．39　（q，　1＝　7．3　Hz，　2H），　1．27　（s，　12H），　1．25－1．39　（m，

12H），　O．88　（t，　」　＝　6．8　Hz，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　155．3，　82．8，　32．2，　31．9，

29．5，　29．4，　29．3，　29．1，　24．8，　22．7，　14．1．　’iB　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　29．84．　IR　（neat）：

2980，　2925，　2850，　1630，　1420，　1370，　1315，　1260，　1145，　970，　850，　765　cmi．　MS　（EI）：

m／z　266　（M＋，　21），　251　（31），　222　（48），　209　（59），　181　（58），　153　（100），　138　（51），　125　（80），

109　（90），　95　（96），　81　（90），　67　（93）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，6H3，BO2　266．2417，　found

266．2426．

　　　　2一［（Z）一5－Acetoxy－1－pentenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，32－dioxaborolane　［R　＝

AcO（CH，），，　entry　3　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．42　（dt，　」　＝　13．4，　7．6

Hz，　IH），　5．38　（d，　」＝　13．4　Hz，　IH），　4．07　（t，　」＝　6．8　Hz，　2H），　2．47　（q，　」＝　7．6　Hz，　2H），

2．05　（s，　3H），　1．73　（tt，　」＝　7．6，　6．8　Hz，　2H），　1．27　（s，　12H）．　i　3’C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：

6　171．1，　153．3，　82．9，　64．1，　28．6，　28．4，　24．8，　21．0．　IR　（neat）：　2970，　1740，　1625，　1412，

1365，　1313，　1250，　1235，　1135，　1035，　965，　875，　840，　755．　MS　（EI）：　m／z　254　（M＋，　24），
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194　（15），　179　（11），　153　（92），　152　（32），　136　（100），　135　（29），　108　（39），　101　（34），　100　（24），

93　（27），　67　（33）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，BO，　254．1689，　found　254．1707．

　　　2一［（Z）一6－Methoxycarbonyi－1－hentenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－

dioxaborolane　［R　＝　MeO，C（CH，），，　entry　4　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　6．41　（dt，　」＝　13．4，　7．3　Hz，　IH），　5．35　（d，　」＝　13．4　Hz，　IH），　3．66　（s，　3H），　2．42　’

（q，　」＝　7．3　Hz，　2H），　2．34　（t，　」＝　7．3　Hz，　2H），　i．61－1．69　（m，　2H），　1．43　（quintet，　」＝　7．3

Hz，　2H），　1．27　（s，　12H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　174．2，　154．3，　82．8，　51．4，　33．8，

31．6，　28．8，　24．8，　24．2．　IR　（neat）：　2980，　2940，　2860，　1740，　1630，　1435，　1420，　1370，　1320，

1255，　1140，　970，　875，　845　cm”．　MS　（EI）：　m／z　268　（M’，　1），　237　（9），　210　（9），　181　（18），

168　（61），　139　（100），　127　（22），　101　（21），　83　（22），　67　（20）．　HRMS　（EI）　calcd　for

Ci4H2sBO4　268．1846，　found　268．1853．

　　　2一［（Z）一5一（tert－Butyldimethylsilyloxy）一1－pentenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－

dioxaborolane　［R　＝　TBDMSO（CH，），，　entry　5　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，

CDCI，）：　6　6．44　（dt，　」＝　13．4，　7．6　Hz，　I　H），　5．33　（dt，　」＝　13．4，　1．2　Hz，　IH），　3．63　（t，　」＝　6．8

Hz，　2H），　2．44　（dq，　」＝　7．6，　1．2　Hz，　2H），　1．61　（tt，　」＝　7．6，　6．8　Hz，　2H），　1．26　（s，　12H），　O．90

（s，　9H），　O．05　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　154．6，　82．8，　63．0，　32．8，　28．9，　26．0，

24．8，　18．4，　一5．3．　”B　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　29．77．　IR　（neat）：　2985，　2960，　2935，

2860，　1630，　1420，　1375，　1320，　1255，　1140，　1105，　970，　835，　775　cm－i．　MS　（EI）：　mi（z　326

（M’，　1），　269　（2），　187　（11），　169　（100），　168　（27），　151　（10），　127　（38），　109　（13）．　HRMS

（EI）　calcd　for　Ci3H26BO3Si　（M’一tert－C4Hg）　269．1744，　found　269．1742．

　　　2一［（Z）一3一（tert－Butyldimethylsilyloxy）一1－propenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－

dioxaborolane　［R　＝　TBDMSOCH，，　entry　6　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI3）：

6　6．51　（dt，　」＝　13．7，　6．1　Hz，　IH），　5．39　（dt，　J＝　13．7，　1．7　Hz，　IH），　4．50　（dd，　」＝　6．1，　1．7

Hz，　IH），　1．26　（s，　12H），　O．91　（s，　9H），　O．08　（s，　6H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　154．0，

83．1，　63．3，　26．0，　24．8，　18．4，　一5．0．　i’B　NMR　（128　MHz，　CDCI，一）：　6　29．47．　IR　（neat）：　2960，

2930，　2855，　1635，　1415，　1375，　1317，　1255，　1145，　1085，　970，　835，　775　cm’i．　MS　（EI）：

m／z　283　（M“一CH，，　1），　241　（M“一tert－C，H，，　20），　141　（100），　125　（14），　99　（28），　83　（41），　75

（19），73（30），57（11），41（20）．HRMS（EI）calcd　for　CnH22BO3Si（M＋イθが・C4Hg）

241．1431，　found　241．1422．

　　　2一［（Z）一3一（tert－Butyldimethylsilyloxy）一1－butenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－

dioxaborolane　［R　＝　CH，（TBDMSO）CH，　entries　7　and　8　in　Table　7］：　iH　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　6．35　（dd，　1＝　13．7，　8．5　Hz，　I　H），　5．25　（d，　1＝　13．7　Hz，　I　H），　5．01　（dq，　」＝

8．5，　6．1　Hz，　IH），　1．26　（s，　12H），　1．18　（d，　1＝　6．1　Hz，　3H），　O．88　（s，　9H），　O．06　（s，　3H），　O．04
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（s，　3H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　158．8，　83．0，　68．3，　26．0，　24．9，　24．8，　24．6，　18．3，　一

4．5，　一4．7．　”B　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　29．49．　IR　（neat）：　2990，　2970，　2940，　2860，

1635，　1420，　1373，　1330，　1260，　1145，　1070，　990，　835，　775　cm’i．　MS　（EI）：　m／z　312　（M＋，

26），　297　（24），　255　（28），　181　（27），　173　（23），　155　（100），　154　（28），　139　（27），　137　（22），　127

（23），　119　（64），　113　（58），　83　（59）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C　i　2H24B　O3　S　i　（M’一tert－C4Hg）

255．1588，　found　255．1610．

　　　2一［（Z）一3一（tert－Butyldimethylsilyloxy）一4－methyl－1－pentenyll－4，4，5，5－tetramethyl－

1，3，2－dioxaborolane　［R　＝　iPr（TBDMSO）CH，　entries　9　and　10　in　Table　7］：　’H　NMR

（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．28　（dd，　」＝　13．7，　9．0　Hz，　IH），　5．37　（d，　」＝　13．7　Hz，　IH），　4．56

（dd，　」＝　9．0，　6．3　Hz，　IH），　1．55－1．65　（m，　IH），　1．25　（s，　12H），　O．89　（d，　」＝　6．8　Hz，　3H），

O．87　（s，　9H），　O．82　（d，　」＝　6．8　Hz，　3H），　O．05　（s，　3H），　O．OO　（s，　3H）．　i3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：　6　156．5，　82．9，　76．3，　34．6，　25．9，　24．8　（2C），　18．2，　18．0，　一4．2，　一4．9．　i　iB　NMR　（128

MHz，　CDCI，）：　6　29．53．　IR　（neat）：　2960，　2930，　2850，　1635，　1415，　1375，　1315，　1255，

1140，　1060，　835，　770　cm”．　MS　（EI）：　m／z　340　（M’，　7），　325　（12），　298　（25），　297　（98），　296

（23），　283　（37），　209　（32），　183　（67），　141　（100），　121　（21），　83　（73），　81　（56），　75　（22）．　HRMS

（EI）　calcd　for　C，sH37BO．，Si　340．2605，　found　340．2611．

　　　2一［（Z）一2－tert－Butylethenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolane　［R　＝　tert－

Bu，　entries　11－13　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．26　（d，　1＝　15．1　Hz，　I　H），

5．18　（d，　」＝　15．1　Hz，　IH），　1．28　（s，　12H），　1．10　（s，　9H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6

159．7，　83．3，　35．1，　29．9，　24．8．　i’B　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　30．59．　IR　（neat）：　2990，

2960，　2875，　1630，　1420，　1370，　1300，　1255，　1145，　970，　780　cm’i．　MS　（EI）：　m／z　210　（M＋，

31），　195　（22），　153　（100），　152　（34），　111　（27），　110　（22），　109　（52），　95　（20）．　HRMS　（EI）

calcd　for　Ci2H23－BO2　210．1791，　found　210．1802．

　　　2一［（Z）一2－Trimethylsilylethenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolane　［R　＝

Me，Si，　entries　14　and　15　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　5　6．87　（d，　」＝　18．8

Hz，　IH），　6．41　（d，　／＝　18．8　Hz，　IH），　1．27　（s，　12H），　O．15　（s，　9H）．　‘3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：　6　158．0，　83．3，　24．9，　一〇．2．　’iB　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　29．24．　IR　（neat）：　2990，

1590，　1385，　1327，　1255，　1145，　970，　845，　770　cm”．　MS　（EI）：　mi（z　226　（M’，　3），　212　（17），

211　（100），　210　（27），　169　（44），　129　（42），　83　（28），　55　（16）．　HRMS　（EI）　calcd　for

CioH20BO2Si　（M’一CH3）　211．1326，　found　211．1342．

　　　2一［（Z）一2－Phenylethenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolane　［R　＝　Ph，

entries　16　and　17　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　7．53　（d，　」　＝　7．1　Hz，　2H），

7．26－7．33　（m，　3H），　7．22　（d，　」＝　14．9　Hz，　IH），　5．59　（d，　」＝　14．9　Hz，　IH），　1．29　（s，　12H）．
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i3
b　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　148．1，　138．4，　128．6，　128．0，　127．9，　83．5，　24，8．　i　iB　NMR

（128　MHz，　CDCI，）：　6　30．33．　IR　（neat）：　2990，　1623，　1425，　1375，　1318，　1260，　1145，　970，

855，　780，　695　cm’i．　MS　（EI）：　m／z　230　（M＋，　30），　145　（27），　144　（100），　131　（21），　130　（40），

129　（86）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，BO，　230．1478，　found　230．1484．

　　　2一［（Z）4，4－Dimethyl－6－oxo－1－heptenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborollane

［R　＝　H3CC（O）CH2C（CH3），CH，，　entry　18　in　Table　7］：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6

6．46　（dt，　」＝　13．4，　8．1　Hz，　IH），　5．47　（dt，　」＝　13．4，　1．2　Hz，　IH），　2．43　（dd，　」＝　8．1，　1．2　Hz，

2H），　2．35　（s，　2H），　2．13　（s，　3H），　1．27　（s，　12H），　1．02　（s，　6H）．　’3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：　6　208．9，　150．5，　82．9，　53．9，　44．4，　34．0，　32．5，　26．9，　24．8．　IR　（neat）：　2975，　1710，

1625，　1415，　1360，　1320，　1255，　1210，　1140，　1320，　1255，　1210，　1140，　970，　880，　845，　730

cm一’．　MS　（EI）：　，ni（z　266　（M“，　11），　251　（43），　208　（71），　165　（94），　164　（48），　151　（35），　123

（37），　122　（44），　121　（30），　111　（61），　110　（42），　109　（44），　108　（85），　107　（100），　101　（97）．

HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，BO，　266．2053，　found　266．2029．

　　2一［（Z）一3一（tert－Butyldimethylsilyloxy）一3一（o－bromophenyl）一1－pentenyl］一4，4，5，5－

tetramethyl－1，3，2－dioxabororane　［R　＝　（o－BrPh）（TBDMSO）CH，　entry　19　in　Table

7］：　iH　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　7．66　（dd，　」＝　7．8，　1．7　Hz，　IH），　7．47　（dd，　」＝　8．1，　1．2

Hz，　IH），　7．32　（dt，　」＝　7．6，　1．2　Hz，　IH），　7．08　（dt，　」＝　7．8，　1．7　Hz，　IH），　6．22　（dd，」＝　12．9，

9．5　Hz，　IH），　6．12　（d，　J＝　9．5　Hz，　IH），　5．39　（d，　1＝　12．9　Hz，　IH），　1．32　（s，　6H），　1．31　（s，

6H），　O．89　（s，　9H），　O．11　（s，　3H），　O．05　（s，　3H）．　i3C　NMR　（IOO　MHz，　CDCI，）：　6　152．9，

143．3，　132．6，　128．7，　128．5，　127．5，　121．8，　83．3，　72．4，　25．9，　25．1，　25．0，　18．2，　一4．3，　一4．8．　IR

（neat）：　2950，　2925，　1632，　1460，　1407，　1365，　1320，　1250，　1135，　1065，　875，　835，　770，　745

cm－i．　MS　（EI）：　m／z　397　（36），　395　（M’一tert－C，H，，　34），　297　（60），　295　（57），　255　（95），　253

（100），　215　（39），　201　（28），　142　（36），　115　（47），　83　（43），　75　（63），　73　（51），　57　（44）．　HRMS

（EI）　calcd　for　CnH2sBBrO3Si　（M’一tert一　C4H，）　395．0849，　found　395．0858．

　　2一［（Z）一6－Bromo－4－dimeethoxycarbonyl－1，6－heptadienyl｝一4，4，5，5－tetramethyl－

1，3，2－dioxaborolane　［R　＝　H，C＝C（Br）CH，C（CO，CH，），CH，，　entry　20　in　Table　7］：　’H

NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　6．26　（dt，　」＝　13．4，　7．3　Hz，　IH），　5．68　（s，　IH），　5．57　（d，　1＝　1．7

Hz，　IH），　5．49　（dt，　1＝　13．4，　1．5　Hz，　IH），　3．73　（s，　6H），　3．16　（s，　2H），　3．13　（dd，　J＝　7．3，　1．5

Hz，　2H），　1．27　（s，　12H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　170．6，　146．8，　126．9，　122．0，　83．1，

56．8，　52．6，　43．8，　34．8，　24．8．　MS　（EI）：　m／z　387　（10），　385　（M’一〇CH，，　10），　337　（M’一一Br，

100），　302　（47），　300　（48），　237　（62），　197　（50），　179　（36），　177　（34），　153　（56），　151　（46），　119

（64），　91　（55），　83　（53），　59　（49）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，6BBrO6　416．1005，　found

416．1021．
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Deuterium－Labeling　Experiment：　Rhodium－Catalyzed　Hydroboration　of　1－

Deuterio－1－octyne　with　Catecholborane　（la）　（Scheme　6）

　　　　A　25－ml　two－neck　flask，　equipped　with　a　magnetic　stirrer　bar　and　a　rubber　septum

cap，　was　charged　with　［Rh（cod）Cl］，　（O．007　g，　O．015　mmol）　and　then　flushed　with　argon．

Cyclohexane　（3　ml），　P‘Pr，　（O．06　mmol），　Et，N　（O．14　mi，　1．0　mmol），　and　la　（O．120　g，　1．O

mmol）　were　successively　added．　After　being　stirred　for　30　min，　1－deuterio－1－octyne　（2．O

mmol）　was　added　in　one　portion　and　the　mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　1　h．

Cyclohexane　（1　mi）　solution　of　pinacol　（O．177　g，　1．5　mmol）　was　added　and　resulting

mixture　was　stirred　at　room　temperature　for　12　h　to　convert　the　catechol　ester　to　the

pinacol　ester．　The　chromatography　over　silica　gel　（hexane：ether　＝　40：1）　afforded　the

（Z）一CH3（CH2）sCD＝CHB（OCMe，CMe，O）　21　（O．184　g，　O．77　mmol，　7590）：　’H　NMR　（400

MHz，　CDCI，）：　6　5．32　（s，　I　H），　2．38　（t，　」＝　7．3　Hz，　2H），　1．23－1，39　（m，　8H），　1．27　（s，　12H），

O．88　（t，　」＝　6．8　Hz，　3H）．　i3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　82．7，　32．0，　31．6，　29．4，　28．7，

24．8，　22．6，　14．1．　’iB　NMR　（128　MHz，　CDCI，）：　6　29．85．　IR　（neat）：　2980，　2960，　2925，

2850，　1615，　1460，　1368，　1320，　1240，　1140，　975，　865，　700　cm’i．　MS　（EI）：　m／z　239　（M＋，

10），　224　（23），　195　（45），　182　（37），　154　（100），　138　（28），　124　（42），　110　（70），　96　（70），　82

（51），　68　（65），　55　（35）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，DBO，　239．2166，　found　239．2151．

The　cross－coupRing　reaction　of　（Z）一1－octenylboronates　35　vvith　1－bromo－1－hexyne

36　（Scheme　11）

　　　　　To　a　1，4－dioxane　（3　ml）　solution　of　Pd（PPh，），　（O．017　g，　O．015　mmol）　was

successively　added　2一［（Z）一1－octenyl］一4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolane　35　（O．138

g，　O．58　mmol），　1－bromo－1－hexyne　36　（O．074　g，　O．46　mmol），　and　aqueous　3M　solution　of

potassium　hydroxide　（O．5　ml，　1．5　mmol）．　The　mixture　was　stirred　at　80　OC　for　4　h．　The

reaction　mixture　was　extracted　with　ether，　washed　with　water，　and　dried　with

magnesium　sulfate．　After　evaporation　of　volatile　materials，　the　product　was　purified　by

silica　gel　column　chromatography　（hexane）　to　give　（Z）一7－tetradecen－5－yne　37　（O．079　g，

0．41　mmol，　8990）：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　5．81　（dt，　1＝　10．7，　7．3　Hz，　I　H），　5．43

（d，　1＝　10．7　Hz，　IH），　2．34　（dt，　」＝　6．8，　2．0　Hz，　2H），　2．28　（q，　1＝　7．3　Hz，　2H），　1．29一一1．57

（m，　12H），　O．92　（t，　J＝　7．1　Hz，　3H），　O．89　（t，　1＝　6．8　Hz，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，

CDCI，）：　6　142．6，　109．3，　94．4，　77．4，　31．7，　31．0，　30．0，　28．9　（2C），　22．6，　21．9，　19．2，　14．1，

13．6．　MS　（EI）：　nz／z　192　（M’，　42），　135　（14），　121　（16），　107　（29），　93　（76），　91　（55），　86　（34），
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84　（68），　79　（100），　77　（33）．　HRMS　（EI）　calcd　for　C，，H，，　192．1878，　found　192．1865．

Synthesis　of　indenol　derivative　39　by　the　intramolecular　cross－coupling　of

bromoalkenylboronate　38　（Scheme　12）

　　　　　To　a　toluene　solution　（10　ml）　of　Pd（PPh，），　（O．034　g，　O．03　mmol）　was　successively

added　2一［（Z）一6－Bromo－4－dimethoxycarbonyl－1，6－heptadienyl］一4，4，5，5－tetramethyl－

1，3，2－dioxaborolane　38　（O．440　g，　O．97　mmol）　and　aqueous　3M　solution　of　potassium

hydroxide　（1．0　mi，　3．0　mmol）．　The　mixture　was　stirred　at　80　OC　for　8　h．　The　reaction

mixture　was　extracted　with　ether，　washed　with　water，　and　dried　with　magnesium　sulfate．

After　evaporation　of　volatile　materials，　the　product　was　purified　by　silica　gel　column

chromatography　（hexane：benzene　＝　3：1）　to　give　1一（tert－butyldimethylsilyloxy）一indene

39　（O．178　g，　O．72　mmol，　7490）：　’H　NMR　（400　MHz，　CDCI，）：　6　7．42　（d，　」＝　7．1　Hz，　I　H），

7．17一一7．26　（m，　3H），　6．70　（dd，　」＝　5．6，　O．7　Hz，　IH），　6．35　（dd，　」＝　5．6，　1．7　Hz，　IH），　5．25　（s，

IH），　O．95　（s，　9H），　O．17　（s，　3H），　O．08　（s，　3H）．　’3C　NMR　（100　MHz，　CDCI，）：　6　146．1，

142．1，　138．1，　131．8，　128．0，　125．8，　123．3，　121．3，　78．1，　25．9，　18．3，　一4．2．　IR　（neat）：　2960，

2940，　2860，　1465，　1360，　1330，　1250，　1170，　1120，　1090，　980，　870，　835，　775，　760　cm－i．

MS　（EI）：　m／z　246　（M＋，　24），　191　（16），　190　（59），　189　（93），　115　（100），　75　（19）．　HRMS　（EI）

calcd　for　CisH220Si　246．1440，　found　246．1436．
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Abbreviations

acac

cod

coe

dba

Ac

Cy

TBDMS
ttmpp

dppm

dppe

dppp

dppb

dpPf

THF

acetylacetonate

1，5－cyclooctadiene

cyclooctene

dibenzylideneacetone

acetyl

cyclohexyl

tert－butyldimethylsilyl

tris（2，4，6－trimethoxyphenyl）phosphine

bis（diphenylphosphino）methane，　Ph2PCH2PPh2

1，2－bis（diphenylphosphino）ethane，　Ph2P（CH2）2PPh2

1，3－bis（diphenylphosphino）propane，　Ph2P（CH2）3PPh2

1，4一　bis（diphenylphosphino）butane，　Ph2P（CH2）4PPh2

1　，　1　’　一bis（diphenylphosphino）　ferrocene

tetrahydrofuran

、ρ

`
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