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Chapter　1．

工ntroduction

　　　　　Understanding　functions　ranging　from　rnaterial　science　to

biology　occurs　increasingly　at　the　molecular　level．　Thus，

synthesis　in　the　molecular　level　is　an　important　science．　A　key

in　synthesis　is　efficiency，　which　may　be　detined　as　the　ability

to　convert　readily　available　building　blocks　into　the　target

molecule　in　relatively　few　synthetic　operations　that　require

minirnal　quantities　of　raw　materials　and　produce　minimal　waste．

Synthetic　eEficiency　may　be　divided　into　three　categories，　chemo一，

regio一，　and　stereoselectivity．

　　　　　　Recently，　for　the　organic　synthesis，　stoichiornetric　or

cata］．ytic　amounしof　meしal　compounds　is　widely　uしi］．ized　as　cataユysし，

reagent，　and　building　block．　Because，　it　has　been　recognized　that

there　is　a　remarkable　advantage　of　the　reaction　using　rnetal　reagents．

Namely，　rnetai　cornpounds　achieve　the　selectivity　which　is　often　high，

and　the　reaction　which　needed　rnultiple　stages　so　far　may　be　able

to　be　done　by　one　step．　Today　the　organometallic　cornpounds　are

indispensable　in　putting　together　the　rnolecular　edifice．

　　　　　　The　organic　rnetal　compound　which　has　more　complicated

structure　should　be　more　necessary　from　such　circurnstances．　This

thesis　concerns　the　novel　transition　rnetal－catalyzed　reaction　of

introducing　a　metal　element　in　organic　rnolecules　by　using

bisrnetallic　reagents　and　metal　hydrides．　rt　aimed　at　the　simple

and　easy　preparation　of　organoboron，　一silicon　and　一tin　compounds

frorn　organic　halides　or　unsaturated　hydrocarbons．

一1一
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The　transition　metai－catalyzed

organometallic　compounds．

cross－coupling　reaations　of

　　　　　The　pailadiurn－catalyzed　cross－coupling　reaction　of　alkyl，

ary1，　alkenyl，　allyl，　and　benzyl　compounds　of　main　group　elernents

with　organic　electorophiles　offers　powerful　bond－forming　methods

and　is　very　useful　in　organic　synthesis　（Scherne　1）．i　Aryl一　or

alkenylpalladium　halide　cornplexes　forrned　by　the　oxidative　addition

undergo　transmetallation　with　organometallic　compounds　of　the　main

group　metals，　and　then　carbon－carbon　bond　formation　takes　place

by　reductive　elintnation　as　a　final　step．

　　　　　　Frorn　the　chronological　point　of　view，　the　reaction　using　the

Grignard　reagent　and　a　nickel　catalyst　was　the　first　example　of

such　a　cross－coupling　reaction　as　reported　in　1972　independently

by　the　Kurnada－Tarnao　group2　and　the　Corriu　group．3　Since　then，　rnany

organometallic　reagents　of　lithiurn，‘　boron，5　aluntnium，6

zir¢onium，6C’7　zinc，6C’8　copper，9　sUicon，iO　and　tinii　were　found　to

undergo　this　type　of　carbon－carbon　bond　forrnation，　and　various

pailadiurn　catalysts　were　ernployed　rnore　conveniently　than　nickel．

Scheme　1．

PdO

R一× 十

oxidative

　eddition

　　　R－Pd一×

m一一R’
　　Pd　catalyst

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R－Pd－Rt

　　　　　　　　　　　　　　　　transmetallation

R　＝　aryl，　1－alkenyl，　1－alkynyl，　allyl，　benzyl，　alkyl

X　＝　halogen，　OTf
R’　＝　aryl，T @1－alkenyl，　1－alkypyl，　allyl．，　benzyl，　alkyl

m＝　Li；　Mg，　B，　Al，　Si，　Zn，　Sn，　Zr，　Cu

R－R蟹

reduetive

　　elimination
PdO

　　　　　Organolithium　and　Grignard　reagents　are　widely　used　in

organic　synthesis，　but　neither　tolerates　a　wide　variety　of

functional　groups　on　either　coupling　partner，　and　often　horno－

coupling　of　the　organic　halides　is　observed．

　　　　　Although　organometallic　reagents　containing　rnetals　of

一2一
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interrnediate　electroppsitive　character　generally　lead　to　higher

yields　of　the　coupled　products　and　fewer　side－reactions，　these

organometallic　reagents　tolerate　a　wide　range　of　functional　groups

in　either　or　both　of　the　coupling　partners．　From　these　standpoints，

organoboron，　一tin，　and　一silicon　compounds　are　particularly　useful

and　convenient　reagents．

　　　　　　The　coupling　reaction　by　means　of　organoboron　reagents　in　the

presence　of　a　base　is　known　as　the　Suzuki－Miyaura　reaction　and　is

now　applied　widely　to　industrial－scale　synthesis．5　The　coupling

reaction　by　rneans　of　organQtin　reagents　is　called　the　Migita－

Kosugi－Stilie　coupling　or　simply　the　Stille　reaction，　and　is

convenient　for　laboratory－scale　synthesis．i’　Hiyama　and　Hatanaka

have　found　that　the　coupling　reaction　by　means　of　organosilicon

reagents　was　achieved　with　the　aid　of　fiuoride　ion．iO　Since　these

compounds　containing　group　13　or　14　elements，　such　as　boron，　silicon，

and　tin，　are　therrnally　stable　and　generaily　not　susceptible　to

oxygen　or　moisture　in　the　air，　they　caa　t　be　handled　by　all　the　usual

chromatographic　and　spectroscopic　techniques，　with　some

exceptlons．

Scheme　2．

R・一X
　　　Mg

m－m

R－MgX

×’一m

×’MgX

R－m

　　　　　　Pd－catalyzed　coupling

m＝　B，　Si，　Sn

　　　　　　The　rnost　important　method　of　forming　these　elements－carbon

bonds　invoZves　the　reaction　of　carbanion　including　organolithium

or　Grignard　reagents　with　rnetai　halides　or　alkoxides　of　group　13

0r　14　elements　（Scheme　2）．　Numerous　other　methods　are　now　available，

however，　and　can　be　of　value　in　special　circumstances，　and　one　such

is　based　on　the　reaction　between　organic　electorophiles　and

一3一

曳
■

　　　　　　　　　　　　ぜ　はほ　　

雛雛麟　；肥塞

bismetallic　reagents　in　the　presence　of　suitable　transition　metal

complexes．　Narnely，　the　palladium－catalyzed　cross－coupling

technique　has　been　found　very　useful　not　only　for　carbon一¢arbon

bond　formation　but　aiso　for　metal－carbon　bond　formation．

　　　　　　rt　was　shown　by　Atwell　and　Bokermann　in　1973　that　some　organic

halides　react　with　disilanes　in　the　presence　of　some　transition

rnetal　cornplexes　to　give　organosilanes　cornpounds，　the　reaction　being

especially’　ef£ective　for　allyi　halides．i2　Matsumoto，　Nagai　and

their　co－workers　later　found　that　aryl　bromides　react　with

hexarnethyldisilane　in　toluene　or　similar　solvents　in　the　presence

of　Pd（PPh3）4　to　give’aryltrirnethylsilanes，i3　thus　providing　an

important　new　route　to　such　compounds，　especiaily　those　in　which

the　aryl　group　bears　a　reactive　functional　substituent　and　so　could

not　be　attached　to　silicon　by　methods　involving　Grignard　or

organolithium　reagents．　This　method　was　later　extended　the
reaction　to　use　of　ary，14　a：Llyl，15　benzyl，16　and　1－alkeny＝L　haユides1フ

as　substrates　（eq．　1）．

R→く　　＋　　ClnMe3“Si－SiMe：ynCln

　　　　　R　＝　aryl，　1－alkenyl，　benzyl，　allyl

　　　　　X　＝　haiogen

　　　　　n＝　O，　1，　2

Pd　catalyst

R一’SiMe3nCln （1）

　　　　　　This　type　oi　reaction　is　also　useful　for　the　preparation　of

organotin　compounds．　Eaborn　and　his　colleagues　further　extended

the　method　to　the　reaction　of　the　distannanes　Me3SnSntvle3　and

Bu3SnSnBu3　with　some　organic　halides　（eq．　2）．i8　However，　i　t　was　only

possible　to　obtain　aryltrialkylstannanes　containing　electron－

donating　functionaZ　groups　with　satisfactory　yields．　Since　in　the

case　of　aryl　halides　containing　electron－withdrawing　substituents

only　the　biaryls　were　formed，　Kosugii9　and　Beletskaya20　reported　a

useful　variant　independently．
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Pd　catalyst

R－SnR。3 （2）

　　　　　Although　the　cross－coupling　xeaction　of　disilanes　or

distannanes　has　been　extensively　studied，　the　lack　of　suitable　boron

nucleophiles　　has　　limited　　しhis　　prot；oco1．　　　工n　　chapt；er　　2，　a

palladiurn－catalyzed　coupling　reaction　of　bis（pinacolato）diboron

and　aryl　halides，　which　represents　the　first　one－step　procedure

for　preparing　arylboronic　esters　from　ary1　halides，　is　described

（eq．　3）．　Such　diborons　should　be　useful　as　a　boron　nucleophile　for

the　cross－coupling　reaction　with　organic　halides　due　to　thermally

stability．　The　reaction　was’catalyzed　by　PdCl，（dppf）　at　80　OC　in

the　presence　of　KOAc　in　DMSO　and　available　with　various　functional

groups．

by　aしomic　groups　on　the　met二al　elemenしin　a　similar　manner　as　Scheme

ユ　and　2　（Scheme　3）．　Thus，　iヒ　has　been　very　difficulし　し。　achieve

palladium－caしa］．yzed　meしalat二ions　of　organic　electrophiles　using

metal　hydrides　wiしh　high　chemical　selecしivity，　a止hough　K㎜ai’s
　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ

report　コ．s　very　unユque・

Scheme　3．

PdO

R一× 十

　　　　　　　　　　　　　　R－Pd－X

　m＝B，Si，　Sn

O＝　organic　groups　（Scheme　！）

　　　metal　elements　（Scheme　2）

　　　hydrogen

　　Pd　catalyst

　　rpe
PdO

十

0
．
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③
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　　　　　　Recently，　Kunai　and　工shikawa　have　found　thaし　しhe　PdC12－

caしalyzed　reaction　of　alkyl　iodides　wiしh　Et2SiH2　afforded　Eし2工Si－R

to　some　extent，2i　indicating　the　potential　use　of　metal　hydride　as

an　alternative　metalating　reagent　for　the　palladium－catalyzed

rnetalations　of　organic　electrophiles　（eq．　4）．

　　甲

Et－Si－H　＋　Et・一一一1
　　　瞳

　　Et

　PdCI2

－T’
　Et一一・H

Et・一一・Si－1

　　占

　31qo

Si－1　bondformation　一

　　　Reduction　of　iodoethane

十

　　　1ノ

　　　　

Et一・E｝i－Et　　　　　（4）

　　Eへ＿鋤・nd伽伽
　36％

　　　　　　However，　in　the　presence　of　a　palladium　eatalyst，　such　metal

hydrides　greatly　faciiitate　the　hydrogenolysis　of　organic
electrophiles，22　as　organie　electrophiles　is　generaily　substituted

　　　　　The　aut二hor　gave　aししenしion　to　t二he　sユow　t二ransmetalation　of　boron

compounds　in　the　absence　of　a　base　or　in　the　presence　of　week　bases．

In　chapter　3，　the　tirst　success　of　a　palladium－catalyzed　metalation

of　aryl　and　benzyl　halides　with　dialkoxyborane　（RO），BH　as　metal

hydrides　is　described　〈eq．　5）．　The　boryiation　of　aryl　halides　with

pinacolborane　in　the　presence　of　a　catalytic　amount　of　PdC12（dppf）

together　with　a　base　provided　arylboronates　in　high　yields．　The

product　distributions　were　strongly　dependent　on　the　base　ernployed，

and　the　tertiary　amine，　especially　Et，N，　was　effective　for　the

selective　formation　of　the　boron－carbon　bond．

O
、
d

PdC12（dppO　／　Et3N

dioxane
（5）

　　　　　　工nchapte：r　4，　a　direct　borylation　of　alkeny：L　electrophi：Les

with　dialkoxyborane　is　described　（eq．　6）．　Various　cycloalkenyl

iodides　and　triflates　were　borylated　with　pinacolborane　in　the

presence　of　Et3N　and　a　catalytic　amount　of　PdC12（dppf）　and　AsPh3　to

afford　the　corresponding　alkenylboronates　in　good　yields．　rn　the

一5一
一6一
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absence　of　AsPh，，　which　weakly　coordinated　palladium　complexes，　the

borylation　of　alkenyl　triflates　resulted　in　low　conversion，　while

the　catalyst　was　decomposed　during　the　reaction．

ig）B－H　＋　XiKgll．R2

　　　　　　　　　　　　　　R3

PdCI2（dppf）　／　AsPh3

　　　Et3N

dioxane

ζ§B墨R2

　　　　　　R3

（6）

　　　　　　Aryl，　benzyl，　and　alkenyl　halides　couple　with　pinacolborane

successfully　in　the　presence　of　a　palladium　catalyst　and　Et3N．

However，　the　coupling　reaction　of　allyl　halides　by　using　palladium

catalysts　gave　only　the　reduced　product．　Zn　chapter　5，　a　novel

platinum（O）一catalyzed　coupling　reaction　of　allyl　halides　with

pinacolboranes　is　described　（eq．　7）．　Various　allyl　halides　were

borylated　in　the　presence　of　NEt3　and　a　catalytic　amount　of　Pt（dba）2

and　AsPh3　to　afford　the　corresponding　regio一　and　stereodefined

allylboranes　in　good　yields．

；）（／，NB－H　＋　xx／Kt．R
Pt（dba）2　／　AsPh3

　　　Et3N ζ§B曝R
（7）

　　　　　　In　chapter　7，　a　palladium（O）一catalyzed　selective　silylation

of　alkenyl　iodides　with　hydrosilanes　is　described　（eq．　9）．　Alkenyl

iodides　were　silylated　in　the　presence　of　KOAc　and　a　catalytic　arnount

of　Pd2（dba）3eCHCI，　to　afford　the　corresponding　regio一　and

stereode£ined　（E）一alkenylsila　Les　in　high　yields．　The　base

appeared　to　play　an　important　role，　and　KOAc　was　recognized　to　be

most　effective　base　for　the　selective　formation　of　alkenylsilanes．

　　　　　　　　　　　　　　　Rl

（EtO）3Si－H　＋　X

　　　　　　　　　　　　　　R3

toluene

　　　　　　The　selective　rnetalation　oi　organic　electrophiles　using　metal

hydrides・was・extended・t。　a・reacti。n。f　the　hydr。silanes．エn・chapter

6，　an　advantageous　example　of　a　specific　silylation　of　aryl　halides

with　hydrosilanes　as　a　silicon　source　is　described　（eq．　8）．　This

silylation　was　achieved　with　the　aid　of　paZladium　catalysts　and

bases　in　anaiogy　with　the　above　borylation　of　organic　electrophiles

by　using　dialkoxyborane．　The　reaction　of　aryl　iodides　containing

an　electron－donating　group　with　triethoxysilane　in　the　presence

of　‘Pr，NEt　and　catalytic　amounts　of　Pd，（dba），eCHC13　and　P（o－toZ）3

provides　the　corresponding　arylsilanes　in　high　yield．

Pd2（dba）3　／　KOAc

NMP

　　　　　　　Rl

（EtO）3Si

　　　　　　R3

（9）

　　　　　　Further，　since　not　only　bismetallic　reagents　but　metal

hydrides　are　considered　now　available　metalating　reagents　for　the

palladiurn－catalyzed　metalations　of　organic　electrophiles，

Chapter　8　is　concerned　with　palladium－cataiyzed　stannylation　of

aryi　halides　with　tributyZtin　hydride　as　a　tin　source　（eq．　10）．

Various　ary1　iodides　were　coupied　with　tributyltin　hydride　in　the

presence　of　KOAc　and　a　catalytic　amount　of　PdCl，（PMePh2）2　to　a£ford

the　corresponding　arylstannanes．　The　stannylation　involves　the

disproportionation　oi　tributyltin　hydride，　and　the　resultant

hexabutylditin　acts　as　a　tin　source．

Bu3sn－H＋x

　　　　　　　　　　　　　　z

PdC12（PMePh2）2　／　KOAc

NMP
Bu3sn （10）

（EtO）3Si－H　＋　XOI

　　　　　　　　　　　　　　　z

Pd2（dba＞3　／　P（otol）3

　　　肩r2NEt

NMP
（Et・）3Sト

　　　　　　　　z

（8）
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The　transition　metal－catalyzed　addition　reactions　of　organo－

metailie　compounds．

　　　　　　The　transition　metal－catalyzed　addition　of　organometallic

reagents　including　group　13　or　14　elements　to　carbon－carbon　multiple

bonds　has　proven　to　be　a　versatile　method　for　synthesizing

stereodetined　and　functionalized　organometallic　cornpounds．23
Among　others，　the　addi　t　ion　of　rnetal　hydrides，　such　as　R，SiH23C’d　and

R，SnH23f’h　（hydrometalation），　has　been　extensively　studied　（Scheme

4）．　The　reaction　proceeds　through　cis－addition，　and　can　tolerate

various　functional　groups．　The　mechanisrn　involves　initial

oxidative　addition　of　the　metal－hydrogen　bond　to　the　catalyst，

followed　by　insertion　into　the　transition　metal－hydrogen　bond．

Reductive　elirnination　then　liberates　the　adduct　and　regenerates

the　caしaユysヒ．

）（g）B－H　＋　EiE一一R RuHCI（CO）（PPh3）3

）（g）B－H　＋　Eii

toluene

RuHCI（CO）（PPh3）3

1）［（g）Bxs／ANR

）（g）BA

　　　　　　　　　OR’

（11）

Scheme　4．

m－H 十

＝＝一一” m
，
OR’

toluene
（12）

Mn oxialative

　addition

m－Mn＋2－H　wh．nsertion　M－MntH

m＝　B，　Si，　Sn

　reductive

　　elimination

Mn

　　　　　The　rhodiurn－catalyzed　hydroboration　of　alkenes　has　been

applied　for　the　preparation　of　alkylboranes．　However，　in　the

catalytic　hydroboration　of　alkenes，　several　authors　have　observed

the　formation　of　dehydrogenated　vinylboranes．26　Chapter　10　is

concerned　with　a　rhodium－catalyzed　selective　dehydxogenative

borylation　of　vinylarenes．　Dehydrogenative　borylation　by　using

pinacolborane　in　the　presence　o£　a　phosphine－free　rhodium　catalyst

proceeded　predominantly　over　hydroboration　（eq．　13）．

1）（gN，B－H　＋　a／AR ［RhCl（cod）］2

toluene

）（g）BN一一NR
（13）

　　　　　　Although　hydroboratioh2‘　takes　place　in　the　absence　of

transition　metal　cornplexes，　a　catalyst　allows　the　reaction　under

very　mild　conditions　and　often　can　direct　the　course　of　addition

of　borane　to　a　different　selectivity　than　the　uncatalyzed　reaction．25

工nchapter　9，　a　new　catalytic　system　fo：r　hydroboration　of　alkynes

by　using　a　ruthenium　complex　is　described　（eq．　11）．　Among　the

ruthenium　catalysts，　RuHCI（CO）　（PPh，），　gave　the　best　result．　rt　is

interesting　to　note　that　RuHCI（CO）　（PPh，），一catalyzed　hydroboration

of　propargyl　ethers　invoived　carbon－carbon　double　bond
isomerization　to　afford　（Z）一y－alkoxyallylboronates　（eq．　12）．

一9一
一IO一
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Chapter　2．

：ntroduetion
　　Palladium（O）一Catalyzed　Cross－Coupling　Reaetion　of

Alkoxydiboron　with　Haloarenes：　A　Direct　Procedure　for
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Arylboronic　Esters

　　　　　　The　palladium－catalyzed　cross－coupling　reaction　of

bis（pinacolato）diboron　（Me，C，O，）BB（O，C，Me，）　with　haloarenes　gave　a

direct　procedure　for　arylboronic　esters　frorn　aryi　halides　in　a　range

of　60－98ig．　The　reaction　was　catalyzed　by　PdCl，（dppf）　（3　molOs）　at

80　OC　in　the　presence　of　KOAc　（3　equiv）　in　DMSO　and　avaiZable　with

various　functional　groups　such　as　nitro，　cyano，　ester，　and　carbonyl

groups．　The　txans－ArPdr：（OAc）　（PPh，），　intermediate　was　isolated　and

characterized　to　propose　the　catalytic　cycle　involving　the

transmeしalation　between　しhe　phenylpalladium（工工）　acetate　complex

and　bis（pinacolato）diboron．

　　　　　Considerable　attention　has　recently　been　paid　to　arylboronic

acids　and　esters　due　to　their　usefulness　in　organic　synthesis

（scheme　1），i－3　their　biological

recognition　properties．5

Scheme　1

activity，‘　and　their　molecular

z

〈1＞B〈

z

　　o

Rh　ca∫alys∫　　　一

X9／　1　Pdo’Nicatalystibase

N

o

z

グ、

z

転

Y

」

　　　　　　Several　syntheses　of　boronic　acids　have　been　reported，　but

the　best　methods　are　based　on　the　reaction　of　trialkyl　borates　with

Grignard　or　l　ithium　reagents　（eq．　1　and　2）．6　Tn　particuZar，　the

reaction　of　aryllithium　reagents　and　triisopropyl　borate　affords

arylboronic　esters　in　high　yield，　often　over　90ig，　without

contamination　of　rnultiple　alkylation　products．

Ar－MgX　＋　B〈OMe）3

　　　　　　　　H30＋

一一　．　Ar－B（OH）2
（1）

Ar－Li ＋　B（O’Pr）3　pt 　O　　．　HCI　，Ar－B（O’Pr）3　’　Ar－B（O’Pr）2 （2）

　　　　　　The　transition－rnetal－catalyzed　cross－coupling　reaction　ofi

boron　nucleophiles　with　aryl　electrophiles　is　an　alternative　and

convenient　route　to　such　boronic　acids　and　esters．

一15一 一16一
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　　　　　　The　cross－coupling　reaction　of　disilanes’　or　distannanes8　has

been　extensively　studied．　Matsumoto　and　Nagai　found　that　some

organic　halides　react　with　methylchlorodisilanes　Me．C16．．Si2　in　the

presenee　of　palladium　catalyst　to　give　the　corresponding
organosi］．anes　（eq．　3）．7c’d　　Furしher，　Eabo：rn　and　his　colユeagues

extended　the　method　to　the　reaction　of　the　distannanes　Me3SnSnMe3

and　Bu3SnSnBu3　wi　th　some　organic　hal　ides　（eq．　4）．8b・C

R－X ＋　ClnMe3“Si一”SiMe3．nCln

R　＝　aryl，　1－alkenyl，　benzyl，　allyl

X　＝　halogen

n＝　O，　1，　2

Pd　catalyst

R－SiMe3．nCln （3）

nucleophile　for　the　cross－coupling　reaction　with　organic　halides．

In　this　chapter，　the　palladium－catalyzed　coupiing　reaction　of　the

pinacol　ester　of　diboroni2　and　ary1　haiides，　which　represents　the

first　one－step　procedure　for　preparing　arylboronic　esters　frorn　aryl

halides，　is　described　（eq　7）．

《＞x＋i）（9，・一く委

　z 　　　　　　　　　　　z

（7）

R－X ＋　R’3Sn－SnR’3

R　＝　aryl，　benzyl

X　＝　halogen

R’　＝　methyl，　n－butyl

Pd　catalyst

R－SnR’3 （4）

　　　　　　However，　the　lack　of　suitable　boron　nucleophiles　has　limited

this　protocol．　The　reduction　of　dibuthylboron　chloride　by　means

of　sodium－potassium　alloy　gives　a　rnetal　boride，　however，　such

compound　easily　disproportionates　to　form　tributhylboron　（eq．　5）　．9

Diboron　tetrahaiides　reported　by　Schlesinger　are　aiso　unstable．iO

Bu2BCI　＋ 2K（Na）　Ttl　Bu2B’K“ Bu3B （5）

　　　　　　Recently，　we　found　that　the　addition　of　tetraakoxydiboron　to

aZkynes　to　give　cis－diborylalkenes　is　catalyzed　by　piatinum（O）

complexes　（eq．　6）．ii　Such　diborons　are　thermally　stable　and　easily

handled　in　air．

ζ3B・く委＋Rl－R2・ 　R（PPh3）4
　　　　〉：〈

　　Rl

o一戦

　　o

R2

B－o
o’

C

（6）

Thus，　the　alkoxydiborons　should　be　useful　as　a　boron
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Reaction　conditions．

2

Results　and　Discussien

ρ
、
O

　
B

　
鱒
　
－

　
B
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、
，
O

十

　Pd　catalyst　／　base

　　　　　3　　　　　　　　　　　　4

（8）

　　　　　　The　reaction　conditions　were　optimized　at　80　OC　using

bis（pinacolato）diboron　1　and　bromobenzene　2　as　a　substrate　（eq．

8，　Table　1）．　We　previously　reported　that　the　cross－coupling

reaction　of　organoboron　reagents　with　organic　halides　smoothly

proceeds　in　the　presence　of　base　and　a　pailadium　catalyst．i’　i3　A

suitable　base　is　aユso　essentiaユforヒhe　cross－c。upユing　reacしi。n

of　1．　Although　very　weak　bases　such　as　KOAc　generally　did　not

accelerate　the　cross－coupling　reaction　of　organoboron　compounds，

1］gt121sL1：ble　1．　Re　actron　condnt．o．一p．　．for　cross－coupling　of　1　wi　th　bromobenzenea

一一一zig！／su11id（q）b

　　3　　　　　4

it　was　unexpectedly　the　best　base　to　achieve　high　yields　and　high

selectivity　（entry　2）．　Stronger　bases，　such　as　K3PO4　and　K2CO3，

prornoted　the　further　reaction　of　3　wi　th　brornobenzene，　resulting

in　contamination　by　a　substantial　amount　of　biphenyl　4　（entries

8　and　9）．　The　solvent　also　plays　an　important　role　in　the　rate　of

the　cross－coupling．　The　reaction　is　accelerated　in　polar　soZvents：

e．g．，　DMSO　〉一　DMF　〉　dioxane　〉　toluene　（entries　2　and　12－14）．　As　for

the　catalyst，　the　palladium　catalysts，　especially　PdC12（dppf），　gave

the　best　results　（entry　2）．　Other　catalysts，　such　as　Ni（PPh3）4，

Pt（PPh3）4，　and　RhCl（PPh3）3，　did　not　catalyze　the　reaction　at　all

（entries　5－7）．

Effect　of　phosphine　ligand．

〈1＞，　．　，　£g，ny29R1E！．CataiYSt　〈（ill］〉一一B（g）Ci　“（bll　2

　z　z　　　　　　　　　　　　z
　　　5　6　　　　　　　　　　　　7

（9）

entry catalyst base solvent

　
　
　
　
　
　
　
　
　
ー
ユ
ー
1
1
1
1

PdCl，（dppb

PdC12（dppb
PddePh，），

Pd（OAc）2

ftePh，），

Ni（PPh，），

RhCl（PPh3）3

PdC12（dppb

PdCl，（dppfi

PdCl，（dppfi

PdCl，（dppfi

PdC12（dppb

PdC12（dppb

PdCl，（dppO

none
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
K3PO，

K，CO，

kr
Et，N

KOAc
KOAc
KOAc

DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMSO
DMF
dioxane

toluene

　
9
4
1
　
　
　
2
5
6
　
9
7
6

　
　
　
　
　
　
　
6
3
（
∠

　　　　　As　for　the　catalyst，　PdC12（dppf）　gave　the　best　results　for

haZoarenes　5　having　either　an　electron－withdrawing　or　一donating

group　（eq．　9，　Table　2）．　The　Pd（PPh，），一catalyzed　reaction　of　4－

bromoanisole　with　1　gave　620s　of　（4－methoxyphenyl）boronate　together

with　an　8ig　yield　of　phenylboronate　3．　The　contamination　by　this

unexpected　byproduct，　arising　from　the　coupling　with　a　phenyl　group

Table　2．　Effect　of　ligand　on　the　reaction　（eq．　9）“

z catalyst ．一一一．．一m一）cis｝1sLS

6 7 3

”　All　reactions　were　carried　out　at　80　OC　by　using　bromobenzene　（1．0　mmol），　diboron　（1．1

mmol），　catalyst　（O．03　mmel），　base　（3　mmol），　and　solvent　（6　mL）．　’　GLC　yield　based　on

bromobenzene，

　　　　　　　　　　　Pd　ePh，），　62　O　8

　　　　　　　　　　　PdePh，），　28　O　O
a　All　reac　tions　were　canied　out　at　80　OC　by　using　ary1　bromide　（1．0　mmol），　diboron

（1．1　mmol），　catalyst　（O．03　mmol），　KOAc　（3　mmol），　and　DMSO　（6　mL）．　b　GLC　yield

based　on　aryl　bromide．
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on　triphenylphosphine　（eq　10），i‘　was　aiso　observed　in　the　reaction

with　4一（dimethylamino）brornobenzene．

　　　　　Pi　Ph3

　　Ar－P，　d－1　一一一一．一
くHk－1・Bh，

　　　Pl　Ph3

Ph－P，　d一一一1

　　　塁

　　　ロ

Ar－PPh2
　　　　　　　　　　　3

（10）

Cross－coupling　reaction　of　bis（pinacolato）diboron　with

representative　haloarenes．

　　　　　　The　results　oE　the　PdCl，（dppf）一catalyzed　cross－coupling　of

1　with　representative　haioarenes　are　summarized　in　Table　3．　The

cross－coupling　reaction　of　haloarenes　having　electron－donating

groups，　such　as　NMe2　or　OMe，　is　s　low　when　using　the　bromides，　but

the　reaction　with　the　iodides　completes　with　a　shorter　reaction

tirne　（entries　2一一5）．　Electron－withdrawing　substituents　enhance　the

rate　of　the　coupling，　permitting　the　use　of　aryl　brontdes　（entries

6－9）．　　Aryユboronic　acid　syntheses　using　Grignard　or　lithium

reagenヒs　requireしhe　p：rotecしion　of　functional　g：roups　sensiしive　to

these　reagents，　but　the　present　reaction　is　tolerated　by　various

functional　groups，　e．g．，　CO，Me，　COMe，　and　CN．　Sterically　hindered

halides　such　as　iodomesitylene　（entry　10）　and　heteroaromatic

halides　（entries　11　and　12）　also　gave　the　corresponding

arylboronates　in　high　yields．　The　coupling　with　the　C－r　bond　is

adequaしely　fasしer　ヒhan　wit二h　t二he　C－B：r　bond　しhat　しhe　selecしive

synthesis　of　（4－bromophenyl）boronate　was　accomplished　（entry　13）．

The　reaction　of　p－dibromobenzene　with　2　equiv　of　1　directly　gave

an　86ig　yield　of　diboronic　ester，　which　has　been　used　extensively

for　the　synthesis　of　poly（p－phenylene）　（entry　14）．i5

Reaction　mechanisrn．

　　　　　　A　mixture　of　1　（O．5　mmol）　and　Pd（PPh，）4　（O．05　mmoZ）　in　toluene

（4　mL）　was　heated　at　100　eC　for　1　h　in　an　NMR　tube．　3iP　NMR　analysis

did　not　give　any　s　ignal　corresponding　to　the　oxidative　adducts．

Thus，　the　mechanism　involving　a　palladium（XV）　intermediate

一21一
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Table　3．　Cross－coupling　of　1　and　haloarenes“

entry　aryl　haiide time　（h） product　3
yield　（go）b

？　XKx　／／〉一NMe2　X－I

　　　　　　　　　　　　　　　　　Br3

4X獣ノOMe　X＝1
5　V－i－　Br
6　Br

7　Br

8　Br

9　Br

10 1

11　Br

12　Br

13

転J　CO2Me

＼ノ　COMe

転ノ　CN

獣ノ　N（h

Me

＼ノ　Me

Mg

一　　i
XVN／’

ノ￥

眠
Xv　S

　　　　　Brtu　／7

14B「＼ノB「

2

6
餌

2
餌
1

1

1

2

M

4

4

1

2

，）［　g，B－i一一く。

　　　　　　IO－NMe2

　　　　　　1一〈〉一〇Me

　　　　　　lく｝C・2Me

　　　　　　l’一〈Ci＞一coMe

　　　　　　le，，

　　　　　　1一く）トN・2

　　　　　　Me

4一∠

m
＼蓬

毫

98

0
弓
」9
2
2
0
／

0
6
686

（80）

（76）

（86）

（86）

，）［g，

1［：gB

　　　　　Br
＼ノ

＼ノ
く委

（76）

（86）

（86）c

（76）d

“　Reactions　of　1　（1．1　mmol）　with　ary1　halide　（1．0　mmol）　were　carried　out　in　DMSO　（4　mL）　at　80　OC　by　using

PdC12（dppfi　〈3　mol　％）　and　KOAc　（3　mmol）．　b　GLC　yields　are　based　on　aryl　halide．　Yields　in　parentheses　are

isolat－?ｄ　”凵|奄?ｌｄｓ．　C　1．0　equiv　of　1　was　used．　d　2．2　equiv　of　1　was　used．
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generated　by　the　stepwise　double－oxidative　additions　of　1　and　2

to　the　palladium（O）　cornplex　can　be　excluded　because　the　oxidative

addition　of　1　did　not　proceed　under　the　given　reaction　conditions．

　　　　　This　transforrnation　may　result　frorn　a　catalytic　cyclei6　that

involvesヒhe　oxidative　addition　of　a　haloareneし。しhe　palladium（O）

complex　to　give　a　A：rPd（工工）X　adducし、　しhe　しransmetalation　bet：ween

land　ArPd（工工）Xto　provide　a　ArPd（工工）B（OR）2　inしermediaヒe，　and　the

reductive　elimination　of　3　to　regenerate　the　palladium（O）　complex．

　　　　　　For　the　present　cross－coupling　reaction，　the　use　of　KOAc　is

essential　not　only　to　accelerate　the　reaction　but　also　to　prevent

the　formation　of　biaryl　byproducts．　Although　oxidative　addition

and　reductive　elimination　sequences　are　reasonably　well　undeTstood

and　are　fundamentally　cornmon　processes　to　all　cross－coupling

reactions　of　organometallics，i6’　i’　less　is　known　about　the

transmetalation　step　since　the　process　is　highly　dependent　on　the

organometallics　or　the　conditions　used　for　the　couplings．　The　role

of　the　base　is　thought　to　be　the　acceleration　of　the　transmetalation

rate，　similar　to　the　related　cross－coupling　reaction　of　organoboron

compounds．13　工n　genera1、　the　effect　of　bases　on　the　cross－coupling

reaction　of　organoboron　compounds　can　be　best　understood　in　terms

of　the　following　two　mechanisms．　The　first　mechanism　involves　the

coordination　of　a　negatively　charged　base　to　the　boron　atom　to

increase　its　nucleophilicity　for　transmetalation　to　the　palladium

haiide．　By　the　second　mechanism，　the　base　first　displaces　the

pa］ユadium　　　halide　　　t二〇　　　give　　　an　　　alkoxo一，　　hydroxo。，　　or

aceしoxopalladium（工1＞　species18　in　soluしion，　しhese　being　k：rlown　to

しransmeしaユate　　wiしh　　o：rganoboron　　compounds　　under　　neut：ral

conditions．i3’i9　However，　iiB　NMR　analys　i　s　of　a　mixture　of　1　and　KOAc

Scheme　2 AgOAc

　　　　　　　　　　　　　　　　　benzene　／　rt　／　2　hN　5790　yield

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l

trans－PhPdBr（PPh3）2　PhPd（OAc）（PPh3）2　一一一一一一一．　3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　benzene－d6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rt　／　O．5　h

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6790　yield
　　　　　　　　　　　　　　　　DMSO－d61　rt　／　O．7　h

一23一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コin　DMSO－d6　gave　no　evidence　of　t：he　coordinaヒion　ofしhe　aceしoxy　anユ・on

to　the　bo：ron　aしom，しhus　suggesting　thatしhe　lat尤er　mechanism，　which

gives　an　aceしoxopalladium（工工）　species’　is　predominant・

　　　　　Theしreaヒment　of　trans－PhPdBr（PPh，）2wit；h　AgOAc　（1．1e（Zuiv）

in　benzene　at　room　t二emperature　gave　a　the：rrnally　unstab：Le　paleyellow

solid，　PhPd（OAc）（PPh，）2　（8）　（Scheme　1）．2。　　The　complex　can　be

しrans－coordinated，　sinceしhe　31P　NMR　specしrum　exhibiしed　one　singleし

at二21．39　ppm　and　the　13C　NMR　signaユ　due　し。　the　phenyl　C（1）　ca：rbon

。ccurred　at　148．60　pPm．　Str。ng　ab串。rpしi。ns　at　1600　and　1430　cm’1

are　characteristic　fo：r　the　trans－coordinaしion　of　an　acetoxy　ligand．

The（Xuant二itat二ive　fo：rmaしion　of　the　same　complex　under　the　condit二ions

used　f。r　the　cr。ss－c。upling　was　immediateユy。bserved　by　1H　NMR

analys　is　of　a　しrans－PhPdBr（PPh3）2　and　KOAc　（10　eqUiv）　mixture　in

DMSO－d6．　The　isolaしed　complex　8　exhibited　high：reacしivit二y　toward

lgiving　a　671きyield　of　3　（Ar＝Ph）：at：roorn　temperature．　Although

しhe　cross－coupling　reacしion　proceeded　at　80　℃，　the　above　t；wo

reactions　（which　involve　しhree　st；eps：　the　ligand　exchange　wit二h

acetoxy　anion，　the　しransmetalaしion　wiしh　1，　and　the　reductive

eliminat；ion　of　3）easily　occurred　at　room　t；emperat：ure．　On　the　basis

ofしhese　resulしs，　しhe　mechanism　must　be　comprised　of　a　cat二alytic

cycle　　ent；ailing　　the　　しransrnetalation　　bet二ween　　l　　and　　the

acetoxopalladium（工工）　inte：rmediate，　as　ouしlined　in　Figure　2．

Ar－B（OR）

　　6

Ar－Pd－B（OR）2

（RO）2B－OA

1

Pd（O

Ar一一一Pd－OAc

Figure　1．　Catalytic　Cycle
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卜
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　　　　　The　high　reactivity　o£　oxopalladium　complexes　toward

transrnetaiation　with　organoboron　cornpounds　can　be　attributed　to

both　the　high　reactivity　of　the　Pd－O　bond，　which　consists　of　a　soft

acid　and　a　hard　base　combination，　and　the　high　oxophilicity　of　the

boron　center．　The　kinetic　study　reflects　the　transrnetalation

process　taking　place．　first　the　coordination　of　the　alkoxy　ligand

to　the　boron　atom　followed　by　the　transfer　of　the　organic　group

on　boron　to　the　pailadium　atorn．　A　sirnilar　high　reactivity　of　RO－Pd

complexes　toward　transmetalation　with　organosilicon　compounds　has

recently　been　reported　by　Hiyama．2i　Thus，　it　is　reasonable　to

anticipate　a　sirnilar　effect　of　base　on　the　other　cross－coupling

reactions　of　less　reactive　organornetallics．

Experimental　Section

　　　　　General．　Ail　the　experiments　were　carried　out　under　a

nitr。gen　atm。sphere．エR　spectra　were　taken　with　a　Hitachi

Perkin－Elmer　Model　125　spectromete’r．　iH　and　i3C　NrvlR　spectra　were

recorded　on　a　JEOL　EX－400　spectrorneter　（：H，　400　MHz　7　i3C，　100　rvlHz）　．

chentcal　shifts　of　iH　and　’3C　NrvlR　signals　reported　6　pprn　referenced

to　CHC13　（7．26　and　77．0）　or　an　internal　SiMe，．　iiB　and　3iP　NMR　spectra

were　recorded　with　a　Bruker　MSL－400　（128　or　162　MHz）　using　BF3eOEt2

0r　H3PO4　as　an　external　standard．　Mass　spectra　were　obtained　with

aFirmigan工TD　800　forしhe　GC－MS　analysis　and　a　JEOL　JMS－DX303　for

the　high－resolution　analysis．　GLC’analyses　were　carried　out　with

a　Hitachi　263　equipped　with　a　glass　colurnn　（OV－17　on　Uniport　B，

2　m）．

　　　　　Materials　and　reagents．　Solvents　were　distiUed　before　use

frorn　either　sodium　（toluene，　dioxane）　or　CaH，　（DMSO，　DMF）．

PdCl，（dppf），22　PdCl，（PPh，），，23　emd　Pd（PPh，），2‘　were　prepared　by　the

established　methods．　PhPdBr（PPh，）2was　obtained　from　bromobenzene

and　Pd（PPh3）4．25　All　ary1　iodides　and　bromides　were　commercial

products　except　for　3－iodobenzothiophene，26　which　was　prepared　by

the　］u　Lown　method．　Bis（pinacolato）diboron　was　synthesized　as

fOllows．i2

　　　　　Bis（pinacolato＞diboron．　A　2　L，　three－necked　£lask　equipped

with　a　rnechanical　stirrer，　dropping　funnel，　and　a　dry　ice－cooled

reflux　condenser　connected　to　a　nitrogen　source　and　a　bubbier　is

flushed　with　nitrogen．　The　flask　is　charged　with　800　mL　of　pentane

and　218　g　（4．84　mol）　of　dirnethylamine，　and　cooled　to　ca．　一30’C　with

a　dry　ice－rnethanol　bath．　A　solution　of　201　g　（O．801　rnol）　o£　boron

tribrornide　in　400　mL　of　pentane　i　s　added　dropwise　through　the

addition　funnel　over　3　h　to　the　vigorously　stirred　solution　while

maintaining　the　bath－temperature　at　一20’C　to　一10“C．　As　soon　as　the

addition　is　begun，　a　white　precipitate　ot　dirnethylamine
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hydrobromide　appears．　The　temperature　is　allowed　to　rise　to

ambient　temperature　without　rernoving　the　cooling　bath，　and　the

slurry　is　stirred　for　16　h　at　room　ternperature．　The　precipitate

is　removed　by　filtration　through　a　Celite　pad　on　a　glass－fitted

filter　funnel．　The　flask　and　filter　cake　are　rinsed　three　times

with　60　mL　oE　pentane．　The　pentane　solution　is　distilled　to　give

92．7　g　（81rg）　of　tris（dimethylamino）borane　as　a　colorless　liquid，

bp　44－45’C　（12　mm）．　A　500　mL，　two－necked　f　iask　equipped　with　a

rnagnetic　stirring　bar，　dropping　fumel，　and　a　distillation

apparatus　connected　to　a　nitrogen　source　and　a　bubbler　is　flushed

with　nitrogen．　The　flask　is　charged　with　100　mL　of　pentane　and　92．7

g　（O．648　mol）　of　tris（dimethylarnino）borane，　and　cooled　to　一400C

（external　bath　temperature）　with　a　dry　ice－methanol　bath．　A

solution　of　81．3　g　（O．324　mol）　of　boron　tribromide　in　80　mL　of　pentane

is　added　dropwise　to　the　stirred　solution　over　a　period　of　1．5　h

maintaining　the　external　bath　temperature　at　一40“C．　The　cooling

bath　is　removed　and　the　solut　ion　is　stirred　at　room　temperature

for　30　min．　Distillation　affords　172．8　g　（99rg＞　of
bromobis（dirnethylamino）borane　as　a　colorless　liquid，　bp　56－58“C

（12　rnm），　l　it．27　bp　20－28’C　（O．5　mrn）．　A　500　mL，　three－necked　flask

equipped　with　an　airtight　mechanical　stirrer，　a　dropping　funnei，

and　a　reflux　condenser　connected　to　a　nitrogen　source　and　a　bubbler

is　flushed　with　nitrogen．　The　flask　is　charged　with　78　mL　oE　toluene

and　22．3　g　（O．97　g－atom）　of　sodium．　The　mixture　i　s　brought　to　reflux

with　an　oil　bath　and　the　sodium　is　finely　pulverized　by　vigorous

stirring．　A　solution　of　135．6　g　〈O．758　mol）　of
bromobis（dimethylamino）borane　in　55　mL　of　toluene　is　added　dropwise

at　a　rate　sufficient　to　maintain　a　gentle　reflux　over　45　min．　Shortly

after　the　addition　is　begun，　a　deep－blue　precipitate　appears．　The

suspension　is　heated　at　reflux　for　an　additional　2．5　h．　The　slurry

is　cooled　to　room　temperature，　and　filtered　through　a　Celite　pad

on　a　sintered－glass　funnel．　The　flask　and　filter　cake　are　rinsed

three　times　with　50　mL　of　toluene．　The　yellow　filtrate　is

concenし：raしed　under　reduced　pressu：re，　and　the　residual　oiユ　is

distilled　under　reduced　pressure　to　give　54　g　（72ig）　of
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tetrakis（dirnethylarnino＞diboron　as　a　colorless　liquid，　bp　92“C　（12

rnrn），　lit．2’　bp　5s－57’C　〈2．5　mrn）．　A　2　L，　three－necked　fiask　fitted

with　a　mechanical　stirrer，　dropping　fumel，　and　a　reflux　condenser

connected　to　a　nitrogen　source　and　a　bubbler　is　flushed　with　nitrogen．

To　the　flask　are　added　53．7　g　（O．271　rnol）　of
tetrakis（dirnethylamino）diboron　and　510　rnL　of　toluene，　and　then　a

solution　of　64．4　g　（O．545　mol）　of　pinacol　in　340　mL　of　toluene．

The　flask　is　immersed　in　an　ice－water　bath　and　a　5．4　rvl　ethereal

soiution　of　hydrogen　chloride　（203　rnL，　1．10　mol）　is　added　dropwise

during　2　h．　As　soon　as　the　addition　．」’　s　started，　a　white　preeipitate

of　dirnethyZarnine　hydrochloride　appears．　The　slurry　is　stirred　at

room　ternperature　for　an　additional　4　h．　The　precipitate　is　rernoved

by　filtration　in　a　BUchner　fumel　with　suction，　and　the　filtrate

is　concentrated　on　a　rotary　evaporator　to　give　a　white　solid．　The

solid　is　dissolved　in　ca．　700　mL　of　pentane　and　the　remaining　solid

is　again　removed　by　filtration．　The　filtrate　is　washed　three　times

with　500　mL　of　water　and　dried　over　anhydrous　rnagnesiurn　sulfate．

The　drying　agent　is　removed　by　filtration　and　the　filtrate　is

concentrated　to　ca．　150　rnL．　The　flask　is　heated　to　dissolve　the

resulting　precipitate，　allowed　to　cool　to　room　ternperature，　and

then　thoroughly　chilied　in　a　freezer　（一30eC）．　The　first　crop　is

collected　by　filtration　and　washed　twice　with　30　rnL　of　cold　pentane．

The　mother　liquor　is　again　concentrated　to　give　another　crop　of

crystals．　The　procedure　is　repeated　two　additional　tirnes．　The

combined　crystals　are　dried　under　reduced　pressure　（O．1　rnrn）　for

16　h　at　room　ternperature　to　give　54．3　g　（79se）　of
bis（pinacolato）diboron　as　colorless　plates，　mp　i38　“C，　lit．：2　mp

138　’C．

　　　　　Typical　procedure　for　arylboronates．　A　flask　charged　with

palladiurn　catalyst　（O．03　mmol），　KOAc　（294　rng，　3．0　mmol），　and　diboron

（279　rng，　1．1　mmol）　was　flushed　with　nitrogen．　DMSO　（6　rnL）　and

haloarene　（1．0　mmol）　were　then　added．　After　being　stirred　at　80　eC

for　an　appropriate　period，　the　product　was　extracted　with　benzene，

washed　with　water，　and　dried　over　anhydrous　magnesiurn　sulfate．
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Kugelrohr　disヒillation　in　vacuo　gave　ヒhe　a：ryユboronaしes．

　　　　　　The　foliowing　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　（4，4，5，5－Tetramethyl－1．，3，2－dioxaborolyl）benzene　（Table　3，

enヒry　1｝・n。2。1・4971；IR（neaし）3000，1600，151。，1370，ユ150，1100，

1040　cm－i；　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　1．35　（s，　12　H），　7．36　（t，　」＝　7．6　H　z，　2

H），　7．45　（d，　」＝　7．6　Hz，　1　H），　7．81　（d，　」＝　7．6　Hz，　2　H）；　i3c　mm

（enCl，）　6　24．89，　83．78，　127．72，　131．25，　134．77；　iiB　NTvlR　（CDCI，）　6

26．67；　MS　（m／z）　205　（38），　189　（100），　161　（37），　118　（93），　105　（74）；

HRMS　for　Ci2Hi702B　calcd　204．1321，　found　204．1320．

　　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetra：nethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　anisole　（Table　3，

entry　4）：　nD20　1．5051；　rR　（neat）　1600，　1360，　1240，　1140，　1030　cm－i；

iH　NrvlR　（CDCI，）　6　1．33　（s，　12　H），　3．82　（s，　3　H），　6．89　（d，　‘7　＝　8．1　Hz，

2　H），　7．75　（d，　，T　＝　8．1　Hz，　2　H）；　i3C　NrvlR　（CDCI，）　624．87，　55．10，　83．56，

113．33，　136．52，　162．18；　iiB　NrvlR（CDCI，）　6　30．75；　MS　（m／z）　234　（M’，

100）’219（12）’191（5＞’148（15），135（5）’冊IS　f。r　C、、H、gO、B　calcd

234．1427，　found　234．1438．

　　　　　　Methyl　4一（4，4，5，5－tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）benzoate

《Table　3’entry　6）・mp　78。C；エR（Nuゴ。1）1730，1360，1270，1130，

1110　cm’i；　iH　］yrqR　（cDcl，）　6　1．36　（s，　12　H），　3．92　（s，　3　H），　7．87（d，

J’@＝　8．3　Hz，　2　H），　8．02　（d，　‘7　＝　8．3　Hz，　2　H）；　i3C　NTvlR　（CDCI，）　6　24．91，

52．18，　84．22，　128．62，　132．35，　134．69，　167．17；　iiB　NMR　（CDCI，）　630．60；

MS　（m／z）　263　（100），　247　（33），　231　（25），　176　（54），　145　（35）；　HRMS

fOr　Ci4HigO4B　calcd　262．1376，　found　262．13ss．

　　　　　　4一　（4．4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一N，　N－

dimethyユaniline（Table　3’entry　2》・mp　116・C，　IR（Nuゴ。1）1600，

1360，　1140　cm－i；　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　1．32　（s，　12　H），　2．98（s，　6　H），　6．69

（d，　dT　＝　8．8　Hz，　2　H），　7．69　（d，　，7　＝　8．8　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6

24．85，　40．14，　83．18，　111．28，　136．16，　152．56；　iiB　NMR　（CDCI，）　6　30．92；

Ms　（m／z）　247　（M’，　100），　174　（6），　146　（12）；　HRMS　for　Ci4H2202NB　calcd

247．1744，　found　247．1737．

　　　　　4一（4r4，5．5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）acetophenone

（Tal）1e　3’entry　7）・mp　63・C；IR（Nuゴ。1）1680，1500，1350，1140，

1090　cm－i；　：H　NMR　（CDCI，）　6　1．36　（s，　12　H），　2．62　（s，　6　H），　7．91　（q，

」’＝8．3Hz，4H），13C　NMR（CDC13）δ24．89，26．78，84．22，コ．27．30，ユ34．93，

139．03，　198．46i　iiB　NMR　（CDCi，）　630．66；　MS　（m／z＞　247　（10d），　231　（41），
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161　（5），　145　（12）；　HRTvlS　for　C“Hi，O，B　qaicd　246．1406，　found　246．1427．

　　　　　4一　〈4，　4，　5，　5－Tetrame　thyl－1，　3，　2－diox　ab　orolyl）　benzonitrile

（Table　3，　entry　8）3　mp　97　◎C；　工R　（Nuゴol）　2230，　1400，　1270，　1140，

logo　crn’i；　：H　NrvlR　（CDCI，）　6　1．35　（s，　12　H），　7．64　（d，　‘7　＝　8．3　Hz，　2

H），　7．88　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H）；　i3　C　］Nny［R　（CDCI，）　6　24．87，　84．51，　114．s8，

118．89，　131．14，　135．11；　iiB　NMR（CDCI，）　6　30．46；　MS　（m／z）　230　（51），

214　（100），　172　（3），　143　（59）；　HRTvlS　for　C，，H，，O，NB　c　alcd　229．1274，　found

229．1288．

　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetraxnethyl－1t3，2－dioxaborolyl）　nitrob　enzene

（TI　ab　l　e　3，　飢try　9）：　mp　111　◎C；　工R　（：Nuゴ。ユ）　1600，　1510，　1400，　1350，

1150，　1090　crn’i；　iH　］）ervlR　（CDC　I，）　6　1．37　（s，　12　H），　7．96　（d，　」＝　8．8

Hz，　2　H），　8．19　（d，　‘7　＝　8．8　Hz，　2　H）；　i3　C　NrvlR　（CDCI，）　6　24．89，　84．64，

122．42，　135．68，　149．87；　iiB　NMR（CDCI，）　6　30．33；　MS　（m／z）　250　（53），

234　（100），　163　（42）；　HRrvlS　f　or　C，，H，，O，NB　c　a　l　cd　249．1172，　found

249．1185．

　　　　　　（4，4，5，5－Tetrairtethyl－1，3．2－dioxaborolyl）rnesitylene　（Table

3，　entry　10）：　n，20　1．4898；　IR　（neat）　3010，　1610，　1330，　1290，　1140，

1070　cm－i；　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　1．38　（s，　Z　2　H），　2．24　（s，　3　H），　2．36　（s，

6　H），　6．77　（s，　2　H）；　i3C　NrvlR　（CDCI，）　6　21．25，　22．20，　24．96，　83．47，

127．45，　138．94，　142．15；　iiB　NTvlR　（CDCI，）　6　32．18；　MS　（m／z）　246　（M“，

100），　189　（15），　145　（11）；　HRMS　for　C，，H，30，B　calcd　246．1791，　found

246．1810．

　　　　　3一　（4t4，5r5－Tetramethyl－1r　3，2－dioxaborolyl）　quinoline

（Tab］．　e　3，　entry　11》3　mp　58　◎C；工R　（Nuゴol）　1620，　1600，　1570，　1300，

1120，　1090　cm－i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．40　（s，　12　H），　7．54　（t，　Cr　＝　8．3

Hz，　1　H），　7．75　（t，　」＝　8．3　Hz，　1　H），　7．84　（d，　‘7　＝　8．3　Hz，　1　H），

8．12　（d，　J＝　8．3　Hz，　1　H），　8．63　（s，　1　H），　9．20　（s，　1　H）；　i3　C　ma

（CDCI，）　6　24．93，　84．35，　126．48，　127．58，　128．42，　129．37，　130．54，

144．28，　149．45，　154．81；　iiB　NMR　（CDCI，）　6　30．77；　MS　（m／z）　255　（Tvl“，

100），　169　（11），　156　（11）；　HRMS　for　C，，H，，O，NB　calcd　255．1431，　found

255．1459．

　　　　　3一（4，4，5，5－Tetranethyl－1．3，2－

dioxaboroly1》benzo【わ】t二hiophene　（Table　3，　entry　12》：　mp　76　◎C，工R

（Nuj　ol）　1330，　1160　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　61．38　（s，　12H），　7．3－7．4　（m，

2H），　7．88　（d，　dr　＝　8．3　H　z，　1　H），　8．07　（s，　1　H），　8．37　（d，　dT　＝　8．3
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Hz，　1　H）；　i3C　mm　（CDCI，）　624：．95，　83．58，　122．15，　124．12，　124．30，

125．42，　139．03，　140．75，　142．81；　iiB　NMR　（CDCI，）　6　24．87；　MS　（m／z）

260　（M’，　100），　245　（3），　217　（14），　203　（1），　187　（2），　174　（32）；　HRMS

fOr　Ci4Hi702SB　calcd　260．1043，　found　260．Io31．

　　　　　　4一（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）brornobenzene

（Ta1）］．e　3，　ent：ry　13》：　mp　70　◎C，　工R　（Nuゴol）　1590，　1350，　1230，　1080

cm－i G　iH　rm　（CDCI，）　61．34　（s’ C　12　H），　7．50　（d，　」＝　8．Z　Hz，　2　H），

7．66　．（d，　」＝　8．1　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．87，　84．05，　126．24，

130．96，　136．32；　iiB　NMR　（CDCI，）　630．81；　MS　（m／z）　283　（43），　269　（100），

239　（17），　198　（44），　183　（12）；　HRMS　for　C，，H，，O，BBr　calcd　284．0406，

found　284．0392．

　　　　　　1，4－Bis（4，4，5，5－tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）benzene

（Table　3，　entry　14）：　ZR　（Nujol）　1510，　1250，　1210，　1130，　1090　cm’i；

iH　NMR　（CDCI，）　61．35　（s，　24　H），　7．80　（s，　4　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　624．89，

83．8s，　133．91；　iiB　NMR　（CDCI，）　6　31．16；　MS　（m／z）　330　（lrvl“，　10），　315

（49），　287　（12），　273　（41），　244　（100），　231　（53）；　HRMS　fOr　C，，H，，O，B，

calcd　330．2174，　found　330．2148．

Reaction　of　PhPdBr（PPh，）2　with　acetoxy　anion．　Preparation　of

phpd　（OAe）　（PPh3）2・

　　　　　　To　a　flask　were　added　PhPdBr（PPh，）2　（O．30　mmol），　AgOAc　（O．32

mmol），　and　benzene　（4．5　mL）．　After　being　stirred　at　room

temperature　Eor　2　h，　the　precipitate　of　AgBr　was　removed　by

filtration．　Evaporation　of　solvent　gave　a　pale　yellow　solid　which

was　recrystailized　from　benzene－ether　at　lower　than　room
t：emperaしu：reし。　give　57考of　PhPd（OAc）（PPh3）28：　工R　（KB：r）3050，1600

（s），　1580，　1560，　1480，　1430　（s），　1370　（s），　1320　（s），　1090　（s），　740，

720，　680　cm’i；　iH　NrvlR　（DMSO－d，）　6　O．77　（br　s，　3　H），　6．25　（t，　2　H，

」＝　6．9　Hz），　6．35－6．55　（m，　3　H），　7．2・一7．5　（m，　30　H）；　iH　NMR　（C，D，）

61．41　（br　s，　3　H），　6．41　（t，　2　H，　」＝　7　6　Hz），　6．58　（t，　1　H　，7　＝　7．3

Hz），　6　9－7．1　（m，　20　H），　7．70　（br　s，　12　H）；　i3C　NMR　（C，D，）　6　24．18，

122．21，　127．46，　128．56，　129．94，　1．31．26，　135．11，　138．45，　148．60，

17s．50；　3　i　P　NMR　（C，D，）　6　21．39．

　　　　　The　iH　INMR　anaiysis　of　a　mixture　of　PhPdBr（PPh3＞2　and　KOAc　（10

equiv）　in　DMSO－d，　gave　the　same　spectrum　with　8，　except　there　was
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a　large　signal　corresponding　to　KOAc　at　1．57　ppm．

Reaction　of　PhPd（OAc）　（PPh3）2　with　bis（pinacoiato）diboron．

　　　　　A　ntxture　of　PhPd（OAc）　（PPh，），　8　（O．039　rnmol）　and　diboron　1

（O．035　mmol）　in　C6D6　（O．5　mL）　was　sVirred　at　roorn　temperature　Eor

30　rnin．　The　iH　NMR　analysis　indicated　Phe　formation　of　phenylboronate

3　in　a　670s　yield．

一32一

嗣．

熱壁 п於?馨瓶壌饗婁謙欝耀難麟1欝難謬懲欝鰻欝購蔑盤嘉議讃itOl“瓢一蕉．’

ー



References

1．　For　reviews，　see：　（a）　rvliyaura，　N．；　Suzuki，　A．　Chem．　Rev．　1995，

　　　95，2457．　（b）Suzuki，　A．　Pure　App二Z．αユem．1994、66，213－222．

　　　（c＞Suzuki，　A　Pure　Appユ。（7hem．1991，63，419－422．　（d）Matしeson，

　　D．S．　Tetrahedron　1989，45，1859－1885．（e）Suzuki．A．　Pure　Appエ．

　　　Chem．　1985，　57，　1749－1758．

2．　（a）　Sakai，　M．；Hayashi，　H．，Miyau：ra，　N．　Organometaユエics　1997，

　　　ユ6，　4229．　　（b）　Takaya，　Y．；　Ogasawa：ra，　M．ノHayashi，　T．；　Sakai，

　　M．；　Miyaura，　N．　」．　Am．　Chem．　Soc．　1998，　ユ20，　5579．

3．　Sakai，　M．；Ueda，　M．；Miyaura，　N．　Arzgew．　（7hem．，　工nt．　Ed．　Engユ．

　　　1998，　37，　3279．

4．　（a）　Reetz，　M．　T．；　Huff，　J．；　Rudolph，　J．；　T611ner　K，；　Deege　A．；

　　　Goddard，　R．」．　Am．　C？ユem．　Soc．1994，ユエ6，11588－11589．　　（b）Paugam，

　　M．一F．；　Valencia，　L．　S．；　Boggess，　B．；　Smith，　B．　D．　」．　Am．　Chem．

　　　Soσ．1994，ユユ6，11．203－11204．　（c）Groziak，　M．　P．；Ganguly，　A．

　　D．，Robinson，　P．　D．」，　Am．　Chem．　Soσ．1994，ユユ6，7597－7605．　（d）

　　Hamachi，工．；Taゴiri，　Y．；Shinkai，　S．　Ur．　Am．（7hem．　Soc．ユ994，エユ6，

　　　7437一・7438．

5．　（a）　London，　R．　E．；　Gabel，　S．　A．　Cr．　Am：　Chem．　Soc．　1994，　2562－2569．

　　　（b）　Sandanayake，　K．　R．　A．　S．；　Nakashima，　K．；　Shinkai，　S．　」．　Chem．

　　　Soσ．ノChem．σomm㎜．1994，1621－1622．　（c）Sandanayake，　K．　R．　A．

　　　S．；　Shinkai，　S．　」．　Chem．　Soc．，　Chem．　Commun．　1994，　1083－1084．

6．　（a）Maししeson，　D．　S．工n肋e（7hemist2ry　of　the　MetaユーCarbon　Bond；

　　Hartley．　F．　R．，　Patai，　S．，　Eds．；　Wiley：　New　York，　19877　Vol．　4，

　　　pp　307－499．　（b）　Nesmeyanov，　A．　N．；　Sokolik，　R．　A．　Methods　of

　　　Eユemento－Organゴ。　　αユemistry7　No：rth－Holland：　Amsしerdam，　The

　　　Netherlands，　1967；　Vol．　1．

7．　（a）　Hatanaka，　Y．；　Hiyama．　T．　Tet2rahedron　Lett．　1987，　28，

　　　4715－4718．　（b）　Eaborn，　C．；　Griffiths，　R．　W．；　Pidcock．　A．　Jr．

　　　Organomet．　Chem．　1982，　225，　331－341．　（c）　Matsumoto．　H．；　Shono，

　　　1く．；　Nagai，　Y．　」。　Orgaエ10me亡．　（コユem．　1981，　208，　145－152．　　（d）

　　　Matsurnoto，　H．；　Yoshihiro，　K．；　Nagashima，　S．；　Watanabe，　H．；　Nagai，

一33一

麟欝欝難難驚雛i饗難繋鱒灘灘難i糠雛欝難鱗灘麟難欝謙灘懸。霧雛饗i奪鱗繕鰯窺温1隷轟▽：三躍雁ご
＋ナ

　　Y．　」．　Organomet．　Chem．　1977，　ユ28，　409－413．

8．　（a）Bumagin，　N．　A．；Bumagina，　Z．G．；Beleしskaya，1・P・Dokユ・Acad・

　　Nauk　SSSR　1984，　274，　1103－1106．・　（b）　Azizian，　H．；　Eaborn．　C．；

　　Pidcock．　A．」．02rganomet．（＝hem．1981，2ユ5．49－58・（c）Aza：ri　an，

　　D．；　Dua，　S．　S．；　Eaborn，　C．；　Walton．　D．　R．　M．　L7．　02rganomet．　Chem．

　　　1976，　117，　C55－C57．

9．　（a）N6th．　H．；Schwe：rth6ffer，　R．　Chem．．Be：r．1981，二Zユ4，3056－3062．

　　　（b）　Kennedy，　」．　D．；　McFarlane，　W．；　Wrackmeyer，　B．　Tnorg．　Chem．

　　　1976，　ユ5，　1299－1302．　（c）　Smiしh，　K．，Swaminaしhan，：K．」．　Chem．

　　　Soc．，（コユem．　Commun．1975，719－720．　（d）Parsons，　T．　D．；Baker，

　　E．　D．；　Burg，　A．　B．；　Juvinall．　G．　L．　J．　Am．　Chem．　Soc．　1961，　83，

　　　250－251．　（e）　Auten，　R．　W．；　Kraus，　C．　A．　LT．　Am．　Chem．　Soc．　1952，

　　　74　，　3398　一一　340i　．

10．（a）　Urry，　G．；　Wartik，　T．；　Moore，　R．　E．；　Schlesinger，　H．　：．　」．

　　Am．　Chem．　Soc．　1954，　76，　5293．　（b）　Ceron，　P．；　Finch，　A．；　Frey，

　　　J．；Kerrigan，　J．；Parsons，　T．；Urry，　G．，Schlesinger，　H．工．」．

　　　Am．　Chem．　Soc．　1959，　8エ，　（i；368－6371．

11．（a）　lshiyarna，　T．；　Matsuda，　N．；　Miyaura，　N．；　Suzuki，　A．　」．　Am．

　　　Chem．　Soc．1993，ユユ5，11018－11019．　　（b）　Ishiyama，　T．’Maしsuda，

　　　N．；　Murata，　M．；　Ozawa，　F．；　Suzuki，　A．；　Miyaura，　N．

　　　Orga」rzometaユ．エiσs　1996，　ユ5，　713．

12．N6th，　H．　Z．　Na　t　urforsch．　1984，　39b，　1463－1466．

13．（a）Miyaura，　N．；Ishiyama．　T．；Sasaki，　H．；工shikawa，　M。；Satoh

　　　M．；Su2：uki，A．」．　Am。　Chem．　Soc．1989，ユユエ，314－321．（b）Miyaura，

　　　N．；　Yamada，　K．；　Suginome，　H．；　Suzuki，　A．　」．　Am．　Chem．　Soc．　1985，

　　　ユ07，　972－980．

14．For　aryl－phenyl　scrambling　dur±ng　the　cross－coupling，　see：　（a）

　　　Segeistein，　B．　E．；Butコ．e：r，　T．　W．，Chenard，　B．　L．」．0：rg．　Chem．

　　　1995，　60，　12－Z3．　（b）　O’Keefe，　D．　F．；　Dannock．　M．　C．；　MaTcuccio，

　　　S．　M．　Te　t2rahedzron　Lett．　1992，　33，　6679－6680．　（c）　Kong，　K．一C．；

　　　Cheng，　C．一H．」．　Am．　（コユem．　Soσ．　1991，　ユユ3，　6313－6315．

15．（a）　Lamba，　」．」．　S．；　Tour，　J．　M．　」’．　Am．　Chem・　Soσ・　1994，　エユ6，

　　　11723－11736．　〈b）　Goldiinger，　M．　B．；　Swager，　T．　M．　or．　Am．　Chem．

　　　Soc，1994，ユユ6，7895－7896．　（c）Tour．　J。　M．；Lamba，」．　J．　S．」．

　　　．Am．（コユem．　Soσ，1993，ユユ5，4935－4936．　（d）Rehahn，　M．，Sch1Uter，

一34一

’1汽ﾕ鍵羅欝響羅難鞍難難灘i鱒難欝欝鑑謹灘欝懸癬轟嚢鑓頗



　　A．一D．；Wegner，　G．，Feast，　W．　J．　Poユymer　1989，30，1060－IO62．　（e）

　　Rehahn，　M．；　SchlUter，　A．一D．；　Wegner，　G．；　Feast，　W．　J．　Po2yrne2r

　　　1989，　30，　1054－1059．

16．AI　iprantis，　A．　O．，Canary、　J．　W．」．　Am．　Chem．　Soσ．1994，ユユ6，

　　　6985－6986．

17．（a）Hegedus，1」．　S．工n　O2rganometaエエics　in　Syη　th　esi、s；Schlosser，

　　　M．，　Ed．；　Wiley：　New　York，　1994；　pp　383－459．　（b）　Stille，　J．　K

　　　エn　The　Chemistry　of　the　MetaエーCa2rbon　Bond；H：artley．　F．　R．，Patai，

　　　S．，　Eds．；　Wiley：　New　York，　1985；　Vol．　2，　pp　625－787．　〈c）　Stille，

　　　J．　K：．Ange　w．　Ch　em．，　■zユ亡．　Ed．　Engエ．　1986，　25，　508・一524．

18．Grushin，　V．　V．；Alper，　H．　Organometaエユics　1993，ユ2，1890－1901．

19．Moriya，　T．；Miyaura，　N．；Suzuki，　A．　Synユett　1994，149。151．

20．（a）Amatore，　C．；Juしand，　A．；M曾Ba：rki，M．　A．　Organometaユユics　1992，

　　　ユユ，　3009．　　（b）　Amatore，　C．；　Juしand，　A．；　M璽Barki，　M。　A．

　　　Organometaユエゴcs　1995，　ユ4，　1818．　　（c）　For　a　relaしed　complex，

　　　EしPd（OAc）（PMe3）2，　see：　Kawataka，　F．；　Kayaki，　Y．；　Shimizu，　工．，

　　　Yamamoし。，　A．　Organometaユエics　1994，ユ3，3517－3524．

21．MatsuJ　tashi，　H．；　Hatanaka，　Y．；　Kuroboshi，　rv！．；　Hiyarna，　T．

　　　Tetrahedron　Lett．　1995，　36，　1539－1540．

22．Hayashi，　T．；　Konishi，　M．；　Kobori，　M．；　Kumada，　rvl．；　Higuchi，　T．；

　　　Hi：rotsu，　K．　」．　Am．　Chem．　Soc．　1984，　ユ06，　158．

23。Heck，　R．　F．．Paユユadゴum．Reagents．in　Organic　Syηtheses；Academic：

　　New　York，　1985；　p．　18．

24．Coulson，　D．　R．　工norg．　Syηth．　1972，　ユ3，　121．

25．Fitton，　P．；　Rick，　E．　A．　‘7．　Organomet．　Chem．　i　971，　28，　287．

26．Gaertner，　R．　c7．　Am．　Chem．　Soc．，　1952，　74，　4950．

27．Brotherton，　R．　J．；　McCloskey，　A．　L．；　Petterson，　L．　L．，　Steimberg，

　　　H．　」．　Am．　Chem．　Soc．　1960，　82，　6242．

Chapter　3．

　　　Novel　Palladium（O）一Catalyzed　Coupling　Reaction　of

　Dialkoxyborane　with　Aryi　Halides：　A　Facile　Synthetic
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Route　to　Arylboronates

　　　　　A　direct　borylation　of　aryl　halides　or　triflates　with

dialkoxyborane　was　investigated．　The　coupling　reaction　of

pinacolborane　with　aryl　halides　or　triflates　in　the　presence　of

a　catalytic　amount　of　PdCl，（dpp£）　together　with　a　base　provided

arylboronates　in　high　yields．　The　product　distributions　were

strongly　dependent　on　the　base　employed，　and　the　tertiary　amine，

especially　Et，N，　was　effective　for　the　selective　formation　of　the

boron－carbon　bond．　The　reaction　conditions　were　so　mild　that

arylboronates　having　a　variety　offunctional　groups　such　as　carbonyl，

cyano，　and　nitro　groups　were　readily　prepared．
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：ntroduction

　　　　　Arylboronic　acids　and　their　esters　are　valuable　reagents　in

organic　synthesis，i’3　and　much　attention　has　been　paid　to　them　in

biology，‘　and　in　the　study　of　molecular　recognition．5’6　Ordinarily，

arylboron　compounds　can　be　prepared　by　the　transmetalation　between

arylrnagnesium　or　一lithium　reagents　and　boron　compounds　which　have

good　leaving　groups　such　as　the　ha］．ogen　or　alkoxy　group．7　工n　a　few

cases，　this　synthesis　has　been　conducted　by　the　use　of　boron

compounds　containing　a　boron一一hydrogen　bond　（eq．　1　and　2）．8’9

CB－H　＋　Li－A，　．　［C，（iirle，j．

些しCB－Ar （1）

Et2工Si－R　to　some　extent，：1　indicati：rlg　the　potential　use　of　metal

hydride　as　a　metalating　reagent　in　the　presence　of　a　palladium

catalyst　（eq．　4）．

Et2SiH2　＋　Et－1
　PdC12

Et2Si12　＋　IEt2Si－Et

31qo　3690

（4）

　　　　　Bearing　in　mind　the　character　of　hydrosilanes　as　hydride，

Kunai’s　report　is　very　unique．　A　mechanism　which　involved　the　first

oxidative　addition　of　hydrosilane　to　a　Pd　catalyst　followed　by　a

σ一bond　meしaしhesis　between　an　Si－Pd　bond　and　a　C一工　bond，　has　been

postulated　（Figure　1）．

Figure　1．
HI

Pd（O）

SトH

　　　　　　　　　　　　　　　　　H20

BH3　＋　XHg－Ar　．一一：一． （HO）2B一一Ar （2）

　　　　　　On　the　one　hand，　the　direct　borylation　of　aryl　halides　or

pseudo－halides　has　been　expected　to　be　a　more　convenient　procedure

for　preparing　arylboronates．　Thus，　Tvliyaura　and　co－workers

reported　on　a　palladium－cataiyzed　cross－coupling　reaction　of

tetraalkoxydiboron，　which　provided　a　one－step　procedure　for

deriving　organoboronates　frorn　organic　electrophiles，　including

aryl，　1－alkenyl，　allyl，　benzyl　halides　and　pseudo－halides　（eq．　3）．iO

Aryiboronic　acid　syntheses　using　Grignard　or　l　ithiurn　reagents

require　the　protection　of　functional　groups　sensitive　to　these

reagents，　but　the　palladium－catalyzed　cross－coupling　reaction　is

tolerated　by　various　functional　groups，　e．g．，　CO，Me，　COMe，　and　C　N．

（R，o）2B－B（oR，）2．x一一R　twtCatalYStlbaSe　（R，o）2B一．R

　　　　　　　　　　　R　＝　aryl，　vinyl，　allyl，　benzyl

（3）

　　　　　Recently，　Kunai　and　his　colleague　have　found　that　the

PdCl，一catalyzed　reaction　of　alkyl　iodides　with　Et，SiH，　afforded

1一一Pd－H SトPd－H

si－c
SトPd－H
I：
C－1

C一一1

　　　　　To　our　knowledge，　however，　there　has　been　no　report　of　a

catalytic　reactiop　using　hydroboranes　as　a　boron　source．　Generally，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12in　the　presence　of　a　paliadium　cataZyst，　such　hydroboranes　as　BH3

and　NaBH，i3　greatly　facilitate　the　hydrogenolysis　of　organic

electrophiles　（eq．　5　and　6）．

BH3eHNMe2　＋　Ar一・OTf

NaBD4 ＋　Ar一一一Cl

Pd（PPh3）4　1　K2CO3

－T　Ar一一H

ktC12　Ar－D

（5）

（6）

　　　　　工n　this　chapしer、　a　novel　palladium－catalyzed　coupling

reaction　of　dialkoxyhydroborane　with　aryl　haZides　in　the　presence

一37一
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of　a　base　and　affording　the　corresponding　arylboronates　are

described（eq　7）・エt　can　be　seen　thatしhe　1。w　nucie。philiciしy。f

the　hydride　suppresses　the　above　hydrogenolys　i　s．
Results　and　Discussion

（R’O）2B－H　＋　X一一Ar
　Pd　catalyst　／　base

一一一一一一一一一一一一一ゆ・ @（R。O）2B－Ar （7）

　　　　　　Dialkoxyboranes　are　more　readiZy　available　than　the　diboron

reagents，　and　the　boryiation　using　dialkoxyboranes　is　an　atom

economical　manne：r．　工n　addition，　pi：rlacolboraneし01erates　various

functional　groups　and　pinacQlboronates　are　insensitive　to　air，

moisture，　and　chromatography．i‘　Thus，　the　present　borylation－

meしhodoユogy　possesses　seve：ral　great　advantagesし。　aユユow　fo：r　a　wide

range　of　arylboronates．

Reaction　conditions．

　　　　　　工n　order　し。　disclose　the　aptitude　of　しhe　borylation，　the

reaction　of　1－iodonaphしhalene　（1，　X＝工）wiしh　pinacolborane　2　was

carried　out　under　various　conditions　（eq．8，　Table　1）．

グ、　X＋

転ノ
1

H一

2

＼ノ
3

tu　A

（8）

4

　　　　　This　coupling　work　was　achieved　with　the　aid　of　palladium

catalysts　and　bases　in　analogy　with　the　Suzuki－Miyaura　cross－

coupling　reaction　（entries　1　and　2）．i　The　desired　products　tended

to　be　contaminated　with　naphthalene　4，　the　normal　cross－coupling

Table　1．　Reaction　condition　for　cross－coupling　o　f　2　with　1－iodonaphthalenea

entry catalyst base solvent su，eld（q）b

　　3　　　　　4

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
1
1
1
1
1
1

PdCl，（dppb

PdC12（dppb
PdCl，（PPh3）2

PdCl，（PPIi，）of2PPh3

Pd（PPh，），

Pd（OAc），

RePh，），

NiCl，（PPh3）2

RhCl（PPh3）3

PdCl，（dppb

PdC12（dppb

PdCl，（dppb

PdC12（dppb

PdC12（dppb

PdCl，（dppfi

PdCl，（dppfi

PdCI，（dppb

none
Et，N

Et，N

Et，N

Et，N

Et，N

Et，N

Et，N

Et3N
pyridine

’Pr2］NEt

KF
KOAc
Et，N

Et3N

Et3N

Et，N

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

toluene

CH，CICH，Cl

MeCN
DMF

　
8
7
　
1
3
　
1
　
1
6
　
　
7
8
8
2

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
n
6
　
　
　
　2

　
　
ー
ム
　
　
　
　
　
　
　
　
4
（
∠

“　All　reactions　were　canied　out　at　80　OC　for　2　h　by　u　sing　1－iodonaphthalene　（1．0　mmol），

p血acolbomne（1．5㎜ol），　catalyst（0．03　mmol），　base（3　mmol），　and　solvent〈4皿），

b　GLC　yield　based　on　1－iodonaphthalene．
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　　　　　　Then，　the　reaction　was　efficiently　catalyzed　by

pa1：Ladium（工工）　complexes　having　2　equiv　of　phosphine　ligands，　such

as　PdCl，（dppf）　and　PdCl，（PPh，），　（entries　2　and　3）．　However，　an

like　produet，　in　each　case　as　a　resuZt　of　the　behavior　of

pinacolborane　as　a　hydride　source．　However，　this　situation　was

greatly　improved　by　the　choice　of　a　suitable　base．　Thus，　the

tertiary　amine，　especially　Et，N，　which　was　generally　known　not　to

contribute　to　the　coupling　reaction　of　boron　compounds，　was

recognized　to　be　most　effective　for　the　selective　formation　of　3

（entries　2　and　11）．iS　Zn　the　presence　of　other　weak　bases，　the

formation　of　undesirable　4　unexpectedZy　predontnated　（entries　10，

12　and　13）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　しhe

additional　phosphine　ligand　tended　to　retard　the　reaction　（entries

4　and　5）．　Other　cataZysts，，such　as　NiC12（PPh3）2，　Pt（PPh3）4，　and

RhCl（PPh，），，　did　not　catalyze　the　reaction　（entries　7－9）．

　　　　　　Tn　testing　the　four　solvents，　dioxane，　toluene，　MeCN，　and

CH2CICH2Cl，　it　was　found　that　these　did　not　play　a　distinguished

role　in　the　present　reaction　（entries　2　and　14－16）．　However，　the

use　of　the　polar　solvent，　DMF，　caused　both　a　low　yield　and

selectivity　due　to　a　decornposition　of　diaikoxyborane　to　diborane

B2H6　（entry　17）．i6

catecholborane　at　80　aC　for　12　h，　followed　by　transesterifying　with

pinacol，　gave　an　79ig　yield　of　3　along　with　naphthalene　4　（180s）．

Borylation　of　ary1　bromides　and　triflates　with　pinacolborane．

　　　　　　Zn　77able　2，　the　reaction　of　1－brornonaphthalene　（1，　X　＝　Br）

and　1－naphthyi　trifluoromethanesulfonate　（X＝　OSO2CF3）　with

pinacolborane　2　under　various　conditions　are　summarized　（eq．8）．

These　electrophiles　are　more　readily　avaiiable　than　the

corresponding　iodides．　Especially，　frorn　the　synthetic　point　of

view，　the　use　of　aryl　fluoroalkanesulfonates，　such　as　aryl　triflates

（X＝　OSO2CF3）　and　nonaflates　（X＝　OSO，（CF，），CF，，　entry　4）　has　some

advantages，　in　part　due　to　the　easy　access　from　phenols．i8

　　　　　　At　800C，　the　aryl　bromide　and　triflate　were　not　so　reactive

as　the　corresponding　iodides，　requiring　a　rnore　elevated　temperature

（entries　1－4，　7，　and　8）．　1－Bromonaphthalene　smoothly　borylated

with　2　at　100　OC　in　the　presense　of　PdC12（PPh3）2　or　PdC12（dppf）

catalyst　（entries　2　and　4）．　However，　the　phosphine　i　igand　of

palladium　catalyst　affected　the　borylation　of　triflates　rnarkedly；

that　is，　PdC12（PPh，）2－catalyzed　reaction　of　1－naphthyl　triflate　gave

43es　of　3，　along　with　52e6　of　4　（entry　9），　whereas　PdC12（PPh3）2　could

Table　2．　Reaction　condition　for　cross－coup　ling　of　1　（X＝　Br，　OTfi　with　2”

Borylation　of　iodonaphthalene　with　catecholborane．

　　　　　Also，　the　procedure　could　be　applied　for　catecholborane　（eq．

9）．　Although　the　resulting　catechol　esters　are　insecure　to

moisture　and　chromatography　unlike　inert　pinacol　esters　3，　they

moderately　favor　the　transesteriEication　with　other　diols．i’　Thus，

the　borylation　of　1－iodonaphthalene　with　1．5　equiv　of

1　＋　H．一．BfO

　　　　　　　　NO

PdC12（dppb　／　Et3N

　　dioxane
　80　OC，　12　h

グ、　Bρ

　　　　　　N

転ノ

o

entry　X＝ catalyst base solvent yield　（90）b

3 4

　　　pinacol

一τ死一→’3

7990

（9）

c
　
　
c
　
　
　
　
¢
　
　
　
0
1
2

Br

OTf　d

PdC12（dppb

PdC12（dppb

PdCl，ePh3）2

PdCl，MPh3）2

PdCl，ePh3）2

PdCl，ePh3）2

PdCl，（dppfi

PdCl，（dppfi

PdCl，ePh3）2

PdCl，（dppb

PdC12（dppb

PdCl，（dppO

Et，N

Et3N

Et3N
Et3N
pyridine

Et，N

Et，N

Et，N

Et3N

pyrid血e

KOAc
Et，N

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

toluene

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

toluene

3
7
6
7
　
5
　
8
4
　
　
4

”　All　reactions　were　carried　out　at　100　OC　for　2　h　by　using　1　（1．0　mmol），　2　（1．5　mmol），

catalyst（0．03　mmol＞，　base（3　mmo1），飢d　solvent（4証）．わGLC　yield　based　en　1．　c

At　80　OC，　for　16　h．　d　For　4　h．
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be　used　satisfactorily　for　the　borylation　of　aryl　halides．　As　for

the　solvent，　1，4－dioxane　was　the　most　suitable，　but　the　reaction

taken　place　in　toluene　resulted　in　low　selectivity　（entries　6　and

12）．

　　　　　　In　the　case　of　1－naphthyl　triflate，　the　addition　of　metal

halides，　which　have　been　used　for　palladium－catalyzed　reaction　of

aryl　and　alkenyl　triflates，　was　less　effective　（Table　3）．　However，

metal　halides　appeared　to　play　an　important　role　in　swaying　the

selectivity　（entries　2－4）．　Although　the　complete　control　of

select：iviしy　was　unsuccessful，　the　addiしion　of：Li工was：recognized

to　be　most　effective　for　the　selective　forrnation　of　3　（entry　2）．

Presumably，　：Li工　should　displace　OTf　of　A：r－Pdll－OTf　to　give　a

palladium（工1）iodide　complex　and　play　a　critical　ro：Le　to　preve：rlt：ing

a　transmetalation　of　the　hydride　（eq．　Io）．ig

　　　　　　S　e　Lil　（RO）2B－H
　　　Ar－Pd　OTf　一一一．　Ar－Pd－1　一一一’一一．一　Ar一一Pd一一H　（10）

Table　3．　Effect　of　me　tal　halides”

entry metal　halides conv．　（go）b

　　3　　　4

”　All　reactions　were　carried　out　at　80。C翻8　h　by　using　naph血y1曲te（1．O　mmo1），

2（1．5　mmol），　PdC12（dppfi（O．03　mmol），　Et3N（3　mmol），　me曲hde（1．1　mmol），　and

dioxane　（4　mL）．　b　Conversion　of　naphthyl　triflate．　C　GLC　yield　based　on　the

converslon．

Borylation　of　representative　ary1　halides　and　sulfonates．

　　　　　　On　the　basis　of　the　typical　result　obtained　above，　subsequent

experirnents　with　a　considerable　number　of　representative　aryl

halides　or　sul　fonates　6　were　carried　out　to　give　the　corresponding

products　7　（eq．　11）．　They　are　summarized　in　Table　4．

一43一
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6 7 8

（11）

　　　　　　Generally、　aryl　iodides　exhibiしed　higher　react二ivit二y　than　aryl

bromides　or　fluoroalkanesulfonat二es　in　the　presenし　reacしion．

Besides，　in　the　case　of　aryl　iodides　or　しriflat二es　having　an

electron－donat二ing　group　such　as　OMe　and　Me，　the　reaction　proceeded

smoothly　aし80　（℃similarly　to　thaしabove　（ent；ries　l　and　5）．　The

presence　of　powerful　electron－withdrawing　subsしit二uenしs　such　as　NO2

are　known　t二〇induce　t二he：reductive　dehalogenaヒion　of　6；　19　neve：rしheless，

the　differences　in　the　yie：Lds　and　onしhe　selectivit二y　among　ary］．

iodides　having　elecし：ron－donaしing　or　－wiしhdrawing　groups　were　noし

part二icularly　large　（ent二ries　1，7，15，　and　18－19）．　As　inしhe　case

of　a：ryl　iodides，　t二he　product　yie：Lds　of　しhe　borylat二ion　of　aryl

triflaしes　aユso　were　not　subst：antially　affecしed　by　t二heir　substituent

moieties　of　6，buヒt二he：reacしion　of　t二hose　having　electron－wit二hd：rawing

groups　was　sluggish　at　80◎C，　requi：ring　a　more　elevatedしemperature

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　　つ（100　cC）　（ent二：ries　3，　9，　17　and　25）．　Onしhe　whole，　the　react：Lv■ty

of　aryl　bromides　was　not二favorable　when　compared　wiしh　t二haしof　a：ryl

iodides　or　t；riflates．　Besides，　しhe　bo：rylation　of　aryl　bromides

having　elect：ron－donating　groups　proceeded　smoothユy　at　IOO　。C

（entries　2　and　22），howeve：r，　the　p：resence　of　electron－withd：rawing

substit二uent；s　remarkably　dec：reased　the　yield　of　7　（ent：ries　14　and

16）．

　　　　　　The　presence　of　functional　g：roups，　such　as　CO2Eし　（entries

15－17），COMe　（enしries　18　and　25），CN　（entries　19　and　26），and］NHAc

（entry　24），　in　しhe　starting　6　did　not　int二erfere　with　しhe　ouしcome

of　t；he　present二reaction　aし80－100◎C．　As　t；his，乞he　present　procedure

しolerates　various　functional　groups　owing　t＝o　the　inertness　of　2

to　t；hese．15　工n　conしrasし，しhe　p：revious　methods　via　Grignard　reagents

o：r　organoユithiums7　reqUire　the　prQtection　of　funcヒional　groups

frequently．　Then，　both　ofしhe　yieid　andしhe　se＝Lecヒiviしy　are　almost

independenしofしhe　sしeric：requirement（e：r1しries　6，　and　10－12）．　A

一44　一
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heteroaromatic　iodide　was　also　coupled　with　2　without　any　difficulty

（entry　21）．　As　a　whole，　the　desired　products　7　were　contaminated

with　srnall　amounts　of　the　reduced　by－products　8，　but　their　isolation

were　very　easy　（see　Experimental　Section）．　Accordingly，　the

present　reaction　provides　a　simple　and　available　procedure　for

synthesizing　arylboronates　7．

Table　4．　Reaction　of　Representative　1　with　Za

Table　4．　（continued）

entry　aryl　halide　or　triflate　1 time　（h） product　3

yield　（90）b

3　　4

yield　（9eP

1gl転J　CN

201＼ノNO2

entry　aryl　halide　or　trifiate　1 time　（h） product　3

3　　4

21トq）

22B「獣ノ

i　Xt一一K／x　／／f＞一一〇Me　x－i

2

3

4

i’m〈／x　／2”一Me

Br

OTfe

ONダ

タ謁1《｝・Me

2

1“O－Me

77　16

77　11

81　12

74　18

（79）

23TfO　獣ノ

2eMN

24　TfO一く：1］）　NHAc

4

4

4

5 1

5

Me

2s@TfO

　　　　　　　　　o

2Cd

4

1く｝CN

l一《）トN・2

IONMe，

i一〈＝〉一“．dfi

（73）

（84）

6

10

11

12

3
4

1
噌
墨
凸

＝
」
1
0
7

1
1
ニ
ー
18

X　＼ノ

x

獣1

＼ノ　Cl

X＝I

　　Br

　　OTf

　
ご∩
∠
6
4
　
こ
　
ご

IKx　」

（78）

糾
6
7
9
3
89　6
75　18

82　18

26TfO　獣ノ
CN

（80）

X

X＝I

　　Br

　　OTf

X＝I

　　Br

獣ノ

。

　　X＝I

OEt　Br

　　　　OTf

3

4Cd

2

1sCd

2c

tu　」

iSトCl

IKx　1

（83）

（49）

0
　　　　79

0Et　43

　　　　77

0
　　　　（74）

Me

7
’
0
1

（79）

tu　」 　
e

O
r
㌧
M

4 1＼ノ

（continued）

（73）

4

4C，g

leNHAc　（77）

　　　　o

27TfO　、ノ

NNNノ

1＼ノ

（55）

6c

4

Me

iltxノ

N，N　1

CN
（73）

（63）

Me

“　Reactions　of　1　（1．0　mmol）　with　2　（1　．5　mmol）　were　carried　out　at　80　OC　by　using　PdC12（dppfi　（3　mol

％），Et3N（3㎜・1），鋤d　di・・皿・（4　mL＞δGLC　yi・1廊鵬b蹴d・・1・Yi・ld・i・p購・山・鵠・鵬i・。厩d

yields．’@C　Reactions　were　canied　out　at　100　OC．　dPdq2（PPh3）2　was　used　as　catalyst．　e　OTf＝　OSO2CF3．

fONf＝　OSO2（CF2）3CF3　g　3　mmol　of　2　was　used．

Reaction　mechanism．

　　　　　　The　etbove　results　dif£er　widely　from　those　of　the　well－known

palladium－catalyzed　coupZing　reagtions　between　organometallic

reagents　and　haiides．　Generally，　in　the　presence　of　a　palladium

catalyst，　such　metal　hydrides　as　Bu，SnH，20　Et，SiH，2i　and　NaBH，i3

greatly　facilitate　the　hydrogenolysis　of　organic　eiectrophiies．

Thus，　it　is　recognized　that　this　common　process　invoives　a　sequence

of　oxidative　addition　of　the　electrophiles　to　PdO　giving　an　R－pd：r－X
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species，　transrnetalation　with　the　hydride　forming　an　R－Pdr：一H，　and

reductive　elimination　of　the　R－H．　lt　now　can　be　seen　that，　under

the　present　conditions，　the　siow　transmetalation　with　2　due　to　the

low　nucleophilicity　of　the　hydride　suppresses　the　hydrogenolysis，

which　appears　to　produce　a　small　arnount　of　the　by－produc　t　4．

　　　　　　Also，　the　organometallic　reagents　such　as　arylrnercury

compounds　are　known　to　react　with　borane　to　give　the　arylboronic

acids．9@Very　recently，　工ve：rson　and　Smiしh　have　repo：rted　that　a

phenyliridium　cornplex　reacted　with　2　to　yield　the　corresponding

phenylboronate．22　On　the　analogy　of　these　matter，　the　Ar－pdri－x

species　generated　by　the　oxidative　addition　of　1　to　PdO　may　react

with　2　to　form　the　B－C　bond　in　the　present　process．　Actually，　the

treatmenしof　the　authenしically　isolated　（4－MeO－C6H4）Pd工（PPh3）2with

2　at　80　OC　in　the　presence　of　Et，N　gave　the　corresponding　arylboronate

3　（yield，　14sO）　and　phenylboronate　（6e－o），　together　with　4　（506），

although　the　reaction　conditions　were　not　optimized　（Scheme　1）．

The　phenyl　group　wi　lZ　drive　from　PPh，　used　as　a　ligands　（eq．　12）．23

0n　the　one　hand，　a　similar　treatment　without　a　base　decreased　the

yield　of　borylation　product　（3，　iOig）　and　increased　the　reduced　one

4　（22考）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　1．

　　PPh3
（Ar　＝　4－Meoc6H4）

　　　Et3N

（　in　the　absence　ofEt3N

7＋Ph一

1490　69e
10％

＋　8

590

229e　）

　　　　　Thus，　for　the　present　reaction，　Et，N　appeared　to　play　an

irnportant　role　in　not　only　preventing　the　production　of　4　but　also

facilitaしing　　the　B－C　bon，d　formation．　　工n　　related　Eし3N－metal

hydrides　systems，　Benkeser　postulated　that　a　silyl　anion　species

was　generated　by　the　Et3N－hydrosilane　combination．2‘　With　the　above

effect　of　Et3N　in　mind，　a　rnechanism　involving　a　boryl　anion　analog

generated　by　the　Et3N－dialkoxyborane　combination　is　proposed　and

then　a　reasonable　catalytic　cycle　for　the　borylation　with

dialkoxybo：rane　2，　as　fo1ユowing　Figure　2．　　工nitially，　しhe　ary：L

electrophile　l　would　add　oxidat；ively　to　t；he　palユadium　cataユ．ystしo

give　a：rylpalladium（工工）　species　Ar－PdlエーX．　　Then，　the　ligand

exchange　between　X　of　Ar－Pd：i－X　and　the　boryl　anion　analog　would

produce　Ar－PdlエーB（OR）2inしermediate　and　Et；3NH：●X，　and　the　subsequent

reductive　elirnination　would　furnish　the　aryiboronate　3　along　with

the　regeneration　of　the　catalyst．

Ar一一一B（OR）2

Ar－Pdli－B（OR）2

PdO Ar一×

Ar－pdii一×

Et3NH．× 　　5＋　6－
Et3NH　・　B（OR）2

　　　　t

Et3N＋　H－B（OR）2

Figure　2．

・　PI　Ph3

　　Ar－P，　d－1　．
〈biA一一1・Bh，

　　〒Ph3

Ph－Pd－1
　　　塁

　　　ロ

Ar－PPh2

一一Ph－B
（12）

　　　　　However，　bearing　in　rnind　the　previously　described　result，25

it　seerns　also　possible　that　dialkoxyborane　2　first　added　oxidatively

to　the　pailadiurn（O）　complexes．　This　is　because　in　the　PdC12－

catalyzed　silylation　of　alkyl　iodides，　such　a　rnechanisrn　which
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involved　the　first　oxidative　addition　of　hydrosilane　to　a　Pd

catalyst；foユ10wed　by　aσ一bond　metathesis　between　an　Si－Pd　bond　and

a　C一工　bond，　has　been　posしuユated．11　Accordingly，　at　presenし，　the

mechanism　involving　the　oxidative　addition　of　dialkoxyborane　2

cannot　necessarily　be　ruled　out．

　　　　　　As　shown　by　Scheme　2，　it　rnay　be　possible　that　the　borane　first

adds　to　the　palladium（O）　and　then　the　metathesis　of　the　boryl－

palladium　cornplex　with　ary1　halides　takes　place．　However，　N！vlR

analys　is　of　a　mixture　of　2　（O．2　mrnol）　and　Pd（PPh，），　（O．02　mrnol）　in

C6D6　（O．5　mL）　did　not　exhibit　any　signal　corresponding　to

H－Pdエ1－B（OR＞、species，　presumably　due　t。　aしherm。dynamic　preference

for　the　formation　of　B－H　bond　rather　than　the　oxidative　adduct．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　2．

　　　　　　　　　　　　　（RO）2　B－H　．一　．．　一　一一　一一　Ar－X　（RO）2B一　Pd－H

　　　　　　　　　　　Pd　一一一一一“一”　（RO）2BePd－H．　’　”一！　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　I

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar－X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　（RO）2B・Ar　＋　×一Pd－H

Borylation　of　benzyi　halides．

　　　　　　The　study　was　extended　benzyl　substrates　（eq．　13，　Table　5）．

The　reaction　was　also　achieveq　with　the　aid　of　a　suitable　palladium

catalyst　and　a　tertiary　amine．　Although　moderate　yields　was

obtained　for　benzyl　chloride　’≠獅п@bromide　9　（Z＝　H）　in　the　presence

　　　　　　1！gt121s｝一E：ble　5・　Reactron　conditrop．．　for　cross〈oup　ling　o　f　2　with　benzyl　halides　9a

entry catalyst base solvent as／dflO（za）b

　X＝　Cl　Br

　　1　PdC12（PPh3）2　Pr2NEt　CH2CICH2Cl　96　79
　　2　PdC12（dppb　iPr2NEt　CH2CICH2Cl　8　8
　　3　Pd（PPh3）4　iPr2NEt　CH2CICH2Cl　77　84
　　4　PdCl，（PPh，），　Et，N　CH，CICH，Cl　48　28
　　5　PdC12（PPh3）2　“Pr2NEt　dioxane　96　62
　　6　PdC12（PPI｝3）2　iPr2NEt　toluene　90　54

”　fALII　rci｛．lctions　w．er－e　carrif｝．　d　out　at　80　OC　for　6　h　by　using　benzyl　halides　（1．0　mmol），

ptpgc－olbgrane　（1．5　mmol），　catalyst　（O．03　mmol），　base　（3　mmol），　and　solvent　（4　mlL5，

b　GLC　yield　based　on　benzyl　halides．
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9　（X＝　Cl，　Br） 10

（13）

of　Et，N，　which　contributed　to　the　borylation　of　aryl　substrates，

‘Pr2NEt　was　recognized　to　be　most　effective　for　the　forrnation　of

benzylboronates　10　（entries　10，　12　and　13）．　Then，　the　reaction　was

efficiently　catalyzed　by　the　palladium　complexes　having　a

monodentate　phosphine　l　igand，　such　as　PdCl，（PPh3）2　and　Pd（PPh3）4

（entries　2　and　3）．　The　phosphine　ligand　of　palladium　cataiyst

affected　the　borylation　markedly；　that　is，　PdCi，（dppf）一catalyzed

reaction　of　benzyl　halides　9　resulted　in　low　yield，　whereas

PdC12（dppf）　could　be　used　satisfactorily　for　the　borylation　of　aryZ

halides．　CH2ClCH2CI　was　t；he　most　suitable　fo：rしhe　solvent，　alt二hough

iし　was　found　thaし　the　solvenし　did　not　pユay　an　imporしanし　role　in

　　　　　Table　6．　Reaction　of　Representative　g　wi山2a

entry　benzyl　halide　9 time　（h） product　10

yield　（90）b

10　11

1

2

3

4

5

6

Cl

Cl

Cl

Cl

Br

CI

ぺ
一
》
《
一
》
《
1
）

べ
一
》
《
1
》
《
1
）

OMe

co2Me

Br

ノ

6

8

8

6

4

4

（RO）2B

（RO）2B

（RO）2B

（RO）2B

（RO）2B

（RO）2B

ぺ
一
》
《
i
》
《
1
》

1

1

、
ノ
、
！
、
4

OMe

co2Me

Br

ti

77　18

83　15

（70）

（73）

（72）

（74）

4Reac口ons　of　9（1．O　mmol）wi由2（1　．5　mmol）were　c姻out　at　80。C　by曲9　PdC12①Ph3）2

（3　mol　％），　‘Pr2NEt　（3　mmol），　and　CH2CICH2Cl　（4　mL）．
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the　present　reaction．

　　　　　The　results　obtained　with　representative　9，　which　gave

product　10　in　a　manner　sirnilar　to　as　above，　are　listed　in　Table

6．　The　desired　producしs　10　were　contaminaしed　wiしh　smaユl　amounts

of　the　reduced　by－products　ArC　H，　11　in　each　case．　The　present

reaction　is　tolerated　by　various　functional　groups，　e．g．，　CO2Me　and

CN　（entries　2　and　3）．　And　then，　both　of　the　yield　and　the　selectivity

are　almost　independent　of　functional　groups　（entries　1　and　2）．

Since　aryl　bromides　were　not　so　reactive　at　80　OC，　4－bromobenzyl

bromide　was　preferentially　borylated　at　benzylic　position　under

the　present　condiしion（enしry　5＞．　工nしerestingly，　the　carbon－carbon

double　bond　was　inert　to　hydroboration　in　the　presence　of　PdC12　（PPh3）2

and　iPr，NEt，　whereas　pinacolborane　2　has　been　widely　recognized　as

a　potent　hydroboration　reagent　（entry　6）．i‘

Experimental　Section

　　　　　General．　All　the　experirnents　were　carried　out　under　an　argon

atmosphere　using　oven－dried　（120　OC）　glassware．　ZR　spectra　were

しaken　wi　th　a　PERK工N－ELIMER　System　2000　FT一工R　specしrometer．　NMR

spectra　were　recorded　on　a　JNM－As　OO　spectrometer　（iH，　sOO　MHz；　i3c，

125　rvlll［z）　or　a　JNM－FX－200　spectrorneter　（iH，　200　rvlHz；　i3　C，　50　MHz）．

Chemical　shifts　of　iH　NMR　and　i3C　NMR　signals　reported　6　ppm　reEerenced

to　CHCI，　（7．26　and　77．0）　or　an　internal　SiMe，．　Mass　spectra　were

obtained　at　an　ionization　potentiai　of　70　eV　with　a　JEOL　JTvlS－SXIO2

spectrometer．　GLC　analyses　were　carried　out　with　a　Shimadzu　GC－14B

equipped　with　a　glass　coiumn　（OV－17　on　Chrornosorb　W，　2　m）　and　with

a　capillary　columm　（DB－1，　O．53　mm：．D．，　30　m）．　GLC　yields　were

determined　using　suitable　hydrocarbons　as　internal　standards．

　　　　　Materials　and　reagents．　Solvents　were　distilled　before　use

from　either　sodium　benzophenone　ketyl　（toluene，　dioxane）　or　CaH2

（DMF）．　All　amines　were　commercial　products　and　dried　over

potassium　hydroxide．　The　salts　from　commercial　sources　were　used

wiしhouし　　pu：rification　　o：r　　drying，　　　（4－MeO－C6H4）Pd工（PPh3）2　was

obtained　from　4－iodoanisole　and　Pd（PPh，），．26　Other　palladium

catalysts　were　prepared　as　described　in　chapter　2．　All　aryl　iodides

and　bromides　were　purchased　from　Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．　except　for

4－iodobenzonitrile　and　4－iodoacetophenone，　which　were　prepared

frorn　the　corresponding　bromides　by　the　known　method．2’　Aryi

triflates　were　obtained　frorn　the　corresponding　phenols　and

trifluoromethanesulfonic　anhydride．28　Pinacolborane’‘a　aJ　td

catechoZborane29　were　synthesized　as　reported　previously．

　　　　　Synthesis　of　arylboronates．　Typicai　procedure　（Table　1－4）．

The　general　procedure　for　the　synthesis　of　arylboronates　is

illustrated　by　the　synthesis　of　1一（4，4，5，5－tetrarnethyl－1，3，2－

dioxaborolyl）naphthalene．　To　a　solution　of　PdCl，（dppf）　（22　mg，

一51一
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O．03　mmol）　in　dioxane　（4　mL）　was　added　1－iodonaphthalene　（250　mg，

O．98　mmol），　Et，N　（O．42　mL，　3．0　mmol），　and　pinacolborane　（O．22　mL，

1．5　mmol）．　After　being　stirred　for　2　h　at　80　OC，　the　mixture　was

extracted　with　benzene．　The　extract　was　washed　with　water，　dried

over　MgSO，，　and　concentrated．　The　residue　was　purified　by　Kugelrohr

distillation　to　give　212　mg　（85　g　yield）　of　the　corresponding

arylb。r。naしe・エR（Nuゴ。1）2924，1578，1509，　i464，1339，1298，1257，

1207’1136cm－1；1H剛R（CDC1、）δ1．43（s，12　H），7．4－7．6（rn，　3　H），

7．82　（d，　Cr　＝　9．3　Hz，　1　H），　7．92　（d，　」＝　8．2　Hz，　1　H），　8．07　（d，　」

＝　7．0　Hz，　1　H），　8．76　（d，　‘7“　＝　8．2　Hz，　1　H）；　i3C　NrvlR　（CDCI，）　6　24．96，

83．72，　124．93，　125．46，　126．27，　128．31，　128．47，　131．57，　133．28，

i35．64，　136．98；　MS　（m／z）　254　（49，　rvl’〉，　239　（9），　210　（10），　196　（9），

lsl　（13），　168　（20），　154　（100），　128　（8）；　HRrvlS　for　C，，H，gO2B　calcd

254．1426，　found　254．1452．

　　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　anisoZe　（TabZe　4．

entries　1－4）：　ZR　（neat）　2978，　1606，　1518，　1467，　1361，　1278，　1248，

1215，　1144，　1092　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．33　（s，　12　H），　3．83　（s，　3

H），　6．89　（d，　dT　＝　8．9　Hz，　2　H），　7．75　（d，　」＝　8．9　Hz，　2　H）；　i3C　NrvlR

（CDCI，）　6　24．80，　54．94，　83．42，　113．24，　136．33，　162．117　rvlS　（m／z）　234

（52，　M’），　219　（28），　176　（6），　161　（6），　148　（38），　134　（100）；　HRJvlS　for

C13HlgO3B　caユcd　234．1428，　found　234．1456．

　　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2　一一　dioxaboroZyl）　toluene　（Table　4，

enヒry　5）・エR（neaし）2978’1612，1517，1446，1360，1266，1213，1143，

1089　em’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．34　（s，　12　H），　2．36　（s，　3　H），　7．19　（d，

CT　＝　7．8　Hz，　2　H），　7．70　（d，　」＝　7．8　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　21．71，

24・83’83・59’128・50’134・19，141．37’MS（m／2）218（27，　Mつ，203

（33），　161　（s），　145　（4），　132　（4．8），　119　（100）；　HRMS　for　Ci3HigO3B　calcd

218．1478，　found　218．1463．

　　　　　　2一（4’4’5’5－Tetrameしhy1L1，3，2－di。xab。r。ユy1）し。1uene個）1e　4，

entry　6）・エR（neat）2979’1602，1442，1347，1274，1214，1146，1073
cm－i G　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　1．34　（s，　12　H），　2．54　（s，　3　H），　7．1－7．2　（m，

2　H），　7．31　（t，　」＝　7．5　Hz，　1　H），　7．75　（d，　（T　＝　7．5　Hz，　1　H）；　i3C　NTvlR

（cuCl，）　6　22．19，　24．87，　83．38，　124．68，　129．75，　130．76，　135．83，

144．81；　MS　（m／z）　218　（20，　M“），　203　（31），　161　（71），　145　（4），　132　（11），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　53　一

119　（iOO）；　HRMS　for　Ci3HigO，B　calcd　218．1478，　found　218．1466．

　　　　　　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）benzene　〈Table　4，

entries　7－9）：　IR　（neat）　2979，　1605，　1450，　1439，　1360，　1325，　1275，

1144，　1027　crn’i；iH　NMR　（CDCI，）　6　1．35　（s，　12　H），　7．3－7．5　〈m，　3　H），

7．80　（d，　」＝　7．9　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．88，　83．76，　127．66，

131．20，　134．74；　MS　（m／z）　204　（22，　rvl’），　189　（45），　147　（5），　118　（54），

105　（100）；　HRMS　for　C，，H，70，B　calcd　204．1321，　found　204．1304．

　　　　　　4一　（4，4，5．5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　chZorobenzene

〈Table　4，　entries　13　and　14）：　rR　（Nuj　ol）　2980，　1721，　1614，　1562，

1510，　1361，　1270，　1109，　1022　cm－i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．34　（s，　12　H），

7．34　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H），　7．73　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H）；　X3　C　Nrv！R　（CDCI，）

δ24．85，　84．00，　127．99，　136．11，　137．52；MS　（m／z）　238　（25，　Mつ，　223

（69），　195　（4），　181　（6），　152　（50），　139　（100）；　HRMS　for　C，2Hi602B35Cl

calcd　238．0932，　found　238．0950．

　　　　　Ethyl　4一（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaboroZyl）benzoate

（Table　4，　ent：【ies　15－16）8　工R　（neat）　2980，1721，　16i4，1562，1510，

1361，　1270，　1109r　1022　CM’i；　iH　Nr“IR　（CDC13）　6　1．36　（S，　12　H）r　1・40

（t，　‘7　＝　7．1　Hz，　3　H），　4．39　（q，　dr　＝　7．1　Hz，　2　H），　7．82　（d，　LT　＝　8．3

Hz，　2H），　8．03　（d，　J’　＝　8．3　Hz，　2　H）；　i3　C　NrvlR　（CDCI，）　6　14．29，　24．89，

61．00，　84．13，　128．51，　132．71，　134．62，　166．68；　MS　（m／z）　276　（22，

Mつ，　261　（68），　231　（30），　190　（86），　177　（100），　149　（25），　13＝L　（19），

HRMS　for　CisH2iO4B　calcd　276．1533，　found　276．1542．

　　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetra：nethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　acetophenone

（Table　4，　entry　18）3工R（Nuゴol）2972，1693，1508，　i461，1362，1264，

1144，　1095　cm’“i；　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　1．36　（s，　12　H＞，　2．62　（s，　3　H），　7．89

（d，　dr　＝　8．3　H　z，　2　H），　7．93　（d，　，T　＝　8．3　H　z，　2　H）；　i3C　NrvlR　（CD　C　I，）　6

24．86，　26．77，　84．20，　127．30，　134．93，　139．03，　198．44；　MS　（m／z）　246

（16，　M“），　231　（100），　203　（7），　189　（9），　160　（30），　147　（78），　131　（21）；

HRMS　for　Ci4HigO3B　calcd　246．1427，　found　246．144s．

　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3t2－dioxaboroZyl）　benzonitrile

（Table　4，　entry　19）：　TR　（Nujol）　2971，　2227，　1609，　1556，　1508，　1459，

11374，　1271，　1143　cm’i；　iH　NMR　（CDC13）　6　1．35　（s，　12　H），　7．64　（d，

」＝　8．3　Hz，　2H），　7．88　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCi，）　6　24．86，

84．49，　114．55，　118．89，　131．13，　135．09，MS　（m／z）　229　（15，　Mつ，　214

（loo＞，　l　s6　（11），　172　（8），　143　（84），　130　（66）；　HRrvlS　for　C，，H，60，NB　calcd
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229．1274，　found　229．1233．

　　　　　　4一（4，4，5i5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）nitrobenzene

（Table　4’en七町20》・IR（Nuj。1）2971，1597，1526，1457，1376，1279，

1146，　1088，　857　cm’i；　iH　NrvlR　（CDCI，）　6　1．37　（s，　12　H），　7．96　（d，　4」

＝　8．8　Hz，　2　H），　8．19　（d，　J’　＝　8．8　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．88，

84．64，　122．41，　135．66，　149．87；　MS　（m／z）　249　（7，　M“），　234　（100），　206

（9），　192　（5），　163　（76），　150　（37）；　HRMS　for　C，，H，，O，NB　calcd　249．1172，

found　249．1188．

　　　　　　2一（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）thiophene

個）1e　4’entry　21）・IR（Nuゴ。1）1520，1425，1362，1302，1210，1139，

1057，　1019　cm－i；　iH　NMR　（CDCZ，）　6　1．38　（s，　12　H），　7．21　（dd，　L7　＝　4．6，

3．4　Hz，　1　H），　7．62　（d，　a＝　4．6　Hz，　IH），　7．66　（d，　」＝　3．4　Hz，　IH）；

i3
b　NTvER　（CDCI，）　624．75，　84．07，　128．20，　132．35，　137．147　MS　（m／z）　210

（47’Mつ’195（43＞’167（6），152（10），124（57），111（100），HRMS

fOr　CioHisO2SB　calcd　210．0886，　found　210．ogoo．

　　　　　　4一　（4，4，5，5－Tetramethyl－2，3，2－dioxaborelyl）　一N．　N－

dimethylaniline（Table　4’enヒry　22）・エR（Nuゴ。1）2930，1607，1532，

1466，　1364，　1271，　1198，　1142，　1089　cm”i；　iH　NrvlR　（CDCI，）　6　1．32　（s，

12　H），　2．98　（s，　6　H），　6．69　（d，　‘7　＝　8．8　Hz，　2　H），　7．69　（d，　‘7　＝　8．8

Hz’2H）；13C　NMR（（：cユ、）δ24・83，40．14，83．18，111．26，136．16，

152・56；MS（m／2）247（ユ00，　M＋），232（7），189（35），174（30），　162

（9），　148　（45）；　HRTvlS　for　C，，H，20，NB　calcd　247．1744，　found　247．1764．

　　　　　　2一　（4，　4．　5，　5，　一Tetramethyl一　Z，　3，　2－diox　abo　ro　lyl）　n　aphthaZene

（Table　4’entry　23）・エR（KBr）2980，1628，1599，1479，1353，1299，

1145，　1132　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．39　（s，　12H），　7．4－7．5　（m，　2H），

7．7一・7．9　（m，　4H），　8．37　（s，　IH）；　i3C　NrvlR　（CDCZ，）　624．92，　83．91，　125．76，

126．95，　127．69，　128．64，　130．37，　132．79，　135．01，　136．227　MS　（m／z）

254　（31，　rvT’），　239　（6），　211　（2），　196　（3），　168　（69），　154　（100），　128

（12）；　HRMS　for　Ci6H，gO，B　calcd　254．1478，　found　254．1487．

　　　　　4一く4，4，5．5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）acetaniZide

（Table　4’entry　24）・エR（Uar）・3306，2982，1668，1595，1532，1399，

1359，　1316，　1144，　1092　cm－i　7　，iH　NMR　（CDCI，）　6　1．33　（s，　12H），　3．59

（s，　3H），　7．24　（s，　IH），　7．52　（d，　2H，　」＝　8．1　Hz），　7．63　（d，　2H，　t7

＝　8．1　Hz）；　i3C　NTvlR　（CDCI，）　6　24．83，　83．70，　118．49，　135．76，　140．57，

168．33；　MS　（m／z），　261　（44，　M“），　219　（59），　204　（13），　162　（38），　146
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（8），　133　（22），　119　（100）；　HRMS　for　C，，H，，O，NB　calcd　261．1536，　found

261．1513．

　　　　　3一　（4，4，5t5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　acetophenone

（Tab＝L　e　4，　ent：ry　25）3　工R　（K：Br）　3306，　2982，　1668，　＝L　595，　1532，　：L　399，

1359，　1316，　1144，　1092　cm－1；　1H：NMR　（（工）C13）　δ　1．37　（s，　12H），　2．64

（s，　3H），　7．47　（t，　IH，　47　＝　7．6　Hz），　8．00　（d，　IH，　」＝　7．6　Hz），　8．06

（d，　IH，　」　＝　7．6　Hz），　8．37　（s，　IH）；　i3C　NMR　〈CDCI，）　6　24．83，　26．71，

30．88，　84．12，　128．00，　130．72，　134．78，　136．45，　139．37，　198．41；　MS

（m／z），　246　（32，Mつ，　231　（100），　203　（54），　146　（23），　131　（22）；HRMS

fOr　Ci4HigO3B　calcd　246．1427，　found　246．137g．

　　　　　4一（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）benzyl　cyanide

（Table　4，　entry　26）3工R　（K：Br）　2985，2248，　1615，1517，　1363，　1214，

1143，　1090，　1023　cm－i，　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．35　（s，　12H），　3．77　（s，　2　H），

7．34　（d，　2H，　J　＝　7．8　Hz），　7．82　（d，　2H，　，7　＝　7．8　Hz）；　i3C　NMR　（CDCI，）

6　23．74，　24．83，　83．97，　117．60，　127．18，　132．76，　135．50；　MS　（m／z）　243

（13，　M’），　228　（60），　200（6），　186（5），　157　（100），　144　（84），　117　（43）；

HRb4S　for　C“HisO2NB　calcd　243．1430，　．found　243．1418．

　　　　　2－Me　thy－8一　（4，　4，5，　5－tetramethyl－1，　3，2－dioxa　bo　ro　lyl）　一

quinoline　（Table　G，　entry　27）：　rR　（KBr）　2980，　1609，　1562，　150X，

1354，　1291，　1203，　1137　cm－i，iH　NMR　（CDCI，）　6　1．50　（s，　12H），　2．72　（s，

3H），　7．23　（d，　IH，　J’　＝　8．5　Hz），　7．44　（t，　IH，　」＝　7．3　Hz），　7．77　（d，

IH，　J＝　8．5　Hz），　7．89　（d，　IH，　‘7　＝　7．3　Hz），　7．97　（d，　IH，　‘7　＝　8．5

Hz》；　13C　NMR　（CDC］．3）　δ24．88，　25．57t⊃30．90，　84．0コ．，　＝L21．58，　125．00，

125．73，　134．60，　135．90，　158．81；　MS　（m／z），　269　（15，　Mつ，　254　（5），

199　（5），　184　（5），　170　（100），　154　（4），　143　（40）；　HRMS　fOr　C，，H，，O，NB

calcd　269．1587，　found　269．1569．

　　　　　Coupling　reaetion　of　catecholborane　（eq．　9）．　To　a　solution

of　PdCl，（dppf）　（22　rng，　O．03　mmol）　in　dioxane　（4　mL）　was　added

1－iodonaphthalene　（250　rng，　O．98　mrno　l），　E　t，N　（O．42　rnL，　3．0　mrnol），

and　catecholborane　（O．16　mL，　1．5　mmol）．　After　being　stirred　£or

12　h　at　80　OC．　The　reaction　mixture　was　added　pinacol　（200　mg，　1．7

mmol）　and　was　stirred　for　2　h　at　room　ternperature．　GLC　analysis

indicated　that　the　corresponding　1一（4，4，5，5－tetrarnethyl－1，3，2－

dioxaborolyi）naphthalene　was　formed　in　79＊　yield．
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　　　　　Reaetion　of　arylpalladium　complex　with　pinacolborane　（Scherne

1》・　Amixしure　of（4。MeO－C6：H4）Pd工（PPh3）2（O．050mmol），2（O．098mmo1），

and　Et3N　（O．30　mmol）　in　dioxane　（1　mL）　was　stirred　at　80　OC　for　6

h．　A　GLC　analysis　of　the　reaction　rnixtures　indicated　formations

of　phenylboronate　（yield，　6　e6），　4一（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－

dioxaborolyl）anisole　（14ig），　and　anisole　（5es）．

　　　　　　Synthesis　oE　benzylboronates．　TypicaZ　procedure　（Table　5　and

6）．　To　a　solution　of　PdCl，（PPh，），　（22　mg，　O．03　mrnol）　in

dichloroethane　（4　mL）　was　added　benzylhalides　（1．0　mmol），　iPr，NEt

（O．52　mL，　3．0　mrnol），　and　pinacolborane　（O．22　rnL，　1．5　mmol）．　After

being　stirred　for　4－8　h　at　80　OC，　the　mixture　was　extracted　with

benzene．　The　extract　was　washed　with　brine，　dried　over　MgSO4，　and

concentrated．　The　residue　was　purified　by　Kugelrohr　distUlation

to　give　the　corresponding　benzylboronates．

　　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　abobe　procedure．

　　　　　　［（4，4，5，S－tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）rnethyl］benzene

（Tab　l　e　5）：　ZR　（neat）　2979，　1144　cm－i；　iH　NrvlR　（CDCI，）　6　1．23　（s，　12

H），　2．29　（s，　2　H），　7．1－7．3　（rn，　5　H）；　i3　C　NMR　（CDCI，）　6　24．69，　83．38，

124．79，　128．22，　128．96，　138．61；　MS　（m／z）　218　（38，　M’），　203　（22），

118　（100），　91　（52），　83　（58）；　HRTvlS　（m／z）　for　Ci3Hi，O，B　calcd　218．1478，

found　218．1457．

　　　　　　4一［（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）methyll　anisole

（Table　6，　ent＝Y　1）3　工R　（neat⇒　2978，1246，1144　cm噂1；1H　NMR　（（コ⊃C13）

6　1．23　〈s，　12　H），　2．22　（s，　2　H），　3．77　（s，　3　H），　6．79　（d，　」＝　8．8

Hz，　2　H），　7．09　（d，　Cr　＝　8．8　Hz，　2　H）；　i3　C　NrvlR　（CDCI，）　624．73，　55．22，

83．36，　113．76，　129．81，　130．49，　157．12；　MS　（m／z）　248　（87，　M“），　233

（20），　148　（68），　121　（100＞；　HRMS　（m／z）　for　C，，H，，O，B　caZcd　248．1584，

found　248．1590．

　　　　　Me　thyl　4一　［　（4，4，　5，　5一　tetramethyl－1，　3，　2－diox　abo　ro　lyl）　一

rnethy1】benzoate　（Table　6，　en七：ry　2）：　　工R　（neat）　2991，　1717，　1327，

1140，　1110　cm－i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．22　（s，　12　H），　2．35　（s，　2　H），　3．89

（s，　3　H），　7．24　（d，　‘7’　＝　8．4　Hz，　2　H），　7．91　（d，　Jb　＝　8．4　Hz，　2　H）；

i3
メ@NMR　（CDCI，）　624．69，　51．89，　83．638，　126．90，　128．94，　129．64，　144．73，

167．32；　MS　（m／z）　276　（37，　M“）；，　261　（20），　24S　（19），　176　（27），　149
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（11），　145　（52），　118　（100），　117　（23）；　HRMS　（m／z）　for　CisH2iO4B　CalCd

276．1533，　found　276．1514．

　　　　　4一　［（4，　4，　5，5－tetramethyl－1，　3，2－diox　aborolyl）　rne　thyl］　一

benzonitrile　（Table　6，　entry　3）：　ZR　（neat）　2983，　2226，　1143　crn－i；

iH　N！vlR　（CDCI，）　61．23　（s，　12　H），　2．35　（s，　2　H），　7．23　（d，　a＝　8．3　Hz，

2　H），　7．52　（d，　dr　＝　8．3　H　z，　2　H）；　i3　C　NrvlR　（CDCi，）　5　24．70，　108．69，

119．35，　129．70，　132．06，　145．01；　MS　（m／z）　243　（53，　M’），　228　（52），

143　（63），　127　（14），　116　（27），　117　（84），　83　（100）；　HRMS（m／z）　for

C“HiBO2BiN　calcd　243．1430，　found　243．1434．

　　　　　　3一　［（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）rnethyl］　toZuene

（Table　6，　entry　4）3　工R　（neat⇒　2979，1144　cm“1　；1H　NMR　（CDCユ3）δ1．23

（s，　i2　H），　2．25　（s，　2　H），　76．9－7．0　（m，　3　H），　7．12　（t，　」＝　7．5　Hz，

1　H）；　i3　C　NTvlR　（CDCI，）　6　21．38，　24．69，　83．35，　125．57，　125．94，　128．11，

129．84，　137．69，　138．45∫MS　（m／z）　232　（59，　Mつ，　217　（24），　133　（36），

132　（100），　117　（10），　105　（51），　91　（22）；　HRrvlS　（m／z）　for　C，4H2iO2B　calcd

232．1634，　found　232．1642．

　　　　　　4－Brorne一　［　（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　rnethyl］　一

b　enzene　（Tab＝Le　6，　entry　5）3　工R　（neat）　2981，　1210，　1141，677　cm幽1；

iH　NrvlR　（CDCI，）　6　1．22　（s，　12　H），　2．23　〈s，　2　H），　7．10　（d，　Jr　＝　8．3　H　z，

2　H），　7．34　（d，　‘7＝　8．3　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　624．72，　83．57，　118．56，

130．74，　131．25，　137．71；　MS　（m／z）　296　（36，　M“），　281　（15），　217　（86），

117　（76），　90　（20），　83　（100）；　HRMS　（m／z）　for　C，，H，，O，BiBr　calcd　296．0583，

found　296．0564．

　　　　　　4一　［　（4i　4，　5，　5－tetrame　thyl－1，　3，　2－diox　abo　ro　lyl）　rnethyl］　s　tyrene

（Tal）ユe　6，　entry　6）・エR（neaし）2979，1477，1457，1331，983，968　cm－1；

iH　NMR　（CDCI，）　61．23　（s，　12　H），　2．28　（s，　2　H），　5．15　（dd，　」＝　10．8，

1．1　Hz，　1　H），　5．67　（dd，　J　m　17．5，　1．1　Hz，　1　H），　6．68　（dd，　」＝　17．5，

10．8　Hz，　1　H），　7．14　（d，　c7　＝　7．9　Hz，　2　H），　7．29　（d，　LT　＝　7．9　Hz，　2

H）；　i3C　NI）vlR　（CD　C　I，）　622．87，　81．59，　110．54，　124．32，　127．25，　134．44，

134．98，136．92；MS　（m／z）244　（80，　Mつ，229　（17＞，145　（33＞，144　（98），

117　（100）；　HRMS　（m／z）　for　CisH，P，B　calcd　244．1634，　found　244．1629．
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Chapter　4．

工ntroducしion
Synthesis　oE　Alkenylboronates　via　Palladium－Catalyzed

　　Borylation　of　Alkeny　TriElates　with　Pinacolborane

　　　　　A　direct　borylation　of　alkenyl　electrophiles　with

dialkoxyborane　was　investigated．　Various　cycloalkenyl　iodides　and

triflates　were　borylated　with　pinacolborane　in　the　presence　of　Et3N

and　a　catalytic　amount　of　PdCl，（dppf）　and　AsPh，　to　aEford　the

corresponding　alkenylboronates　in　good　yields．　The　product

distributions　were　strongly　dependent　on　the　base　empioyed，　and

the　tertiary　amine，　especially　Et，N，　was　efEective　for　the　selective

forrnation　of　the　boron－carbon　bond．

　　　　　Alkenylboronates　have　been　shown　to　be　versatile

intermediates　in　organic　synthesis，　particularly　in　that　involving

carbon－carbon　bond　forrnation　through　the　palladium－catalyzed

Suzuki－Miyaura　cross－coupling　reaction．i　The　E　and　Z　forms　of

vinylboron　compounds　can　be　prepared　by　hydroboration　of　alkynes

and　haloalkynes，　and　their　react±on　with　（E）　or　（Z）一vinyl　iodides

or　bromides　proceeds　without；　isomerizaしion，　and　the　conゴugated

dienes　of　four　possibZe　isorneric　forms　can　be　prepared　in　high　pur±ty

（eq．　1　and　2）．

R　　H

H　BY2

Pd（O）

base
．
汽

R　　H

　　　H　　　R響

R　BY2

H　　H

R

　
H

（E，匂

（E，　Z）

SsKgL
　base 　　　H　　H

R　〉＝＝
　一　　　R’

（2ζ匂

（Z，4

（1）

（2）

i
で
v
、
曜
、
ミ
壽
葵
墨
蓬
一

　　　　　This　method　of　diene　formation　with　definite　E　and　Z　structure

has　wide　synthetic　applications，　particuiarly　for　the　syntheses

of　naしuraユp：roducts　wiしh　conゴugaしed　polyene　structu：res．2　工n　the

total　synthesis　of　the　naturally　occurring　big　rnolecule　of　palytoxin，

which　has　numerous　labile　functional　groups，　this　coupling　is　the

most　useiul　for　the　creation　of　E，　Z－conjugated　diene　part．2“
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　　　　　　The　（E）　一alkenylboronates　can　be　prepared　by　several　methods，

one　of　which　is　hydroboration　of　alkynes．3　Also，　（Z）一isomers　and

trisubstituted　alkenylboranes　can　be　prepared　by　the　addition

technique，　such　as　hydroboration　of　haloalkynes，‘　haloboration　of

alkynes，5　and　diboration　of　alkynes．6

池㎝H
　
R
H．　．B（OR）2

R’　　R脚

Figure　1．

RX（oR），

脚R　　　B（OR）2

R”　H

R’r＝〈B（OR）2

H　R”

　　　　　　However，　cyclic　alkenylboronates　are　not　available　by　the

conventional　addition　technique，　and　the　synthetic　methods　are　very

rare．　Recently，　the　syntheses　of　cyclic　alkenylboronates　via

Diels－Alder’　and　RCM　（ring－closing　metathesis）　reaction8　were

reported，　but　require　several　steps　（eq．　3　and　4）．

　　　　A

（RO）2B

cr．

CH2Cl

CH2CI

⊥燕。）2B！（

　　×
“　dienophile

　　Y
一一一・一一d．一・一・．一一d

（RO＞2B

B（OR）2

　　　　　Grubbs’s　catalyst

…　：

OB（OR），

（3）

（4）

　　　　　　The　transition－metal－catalyzed　direct　borylation　of　alkenyl

electrophiles　should　be　a　convenient　route　to　a　wide　rage　of　boronic

este：rs．　　工n　　chapしer　3，　a　novel　boron－carbon　bond　　formaしion

utilizing　dialkoxyboranes　was　described．9　This　chapter　is

concerned　with　the　synthesis　of　alkenylboronates．　Thus，　the　author

here　mainly　report　a　palladium－catalyzed　borylation　of　cyclic

alkenyl　halides　or　triflates　2　with　pinacoiborane　Z　to　provide　a

new　and　available　synthetic　route　for　the　corresponding
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cycloalkenylboronates　3　（eq．　5）．

）（g）B－H

1

　　　　Rl

＋　xN，R3

　　2　（X＝　1，　OTD 3

（5）

　　　　　Alkenyl　triflates　are　especially　valuable　as　alkenyl

electrophiles，　in　part　due　to　the　easy　access　from　carbonyl　enolates

（eq．　6）．iO　Particularly，　ready　：．availability　of　cycloalkenyl

triflates　from　cyclic　ketones　is　pf　greater　advantage　than　the

synthesis　of　corresponding　halides．

orO－EPte＞A　（）rOLi“pnt一一．一一一一一一hN（so2cF3），（）rOSO2CF3（OTt）
（6）

　　　　　During　the　course　of　this　study，　a　similar　borylation　of

alkenyl　halides　with　bis（pinacolato）diboron　was　reported　by

rvliyaura’s　research　group　〈eq．　7）．“　Thus，　pinacolborane　1　and

bis（pinacolato）diboron　are　now　avaUable　boron　nucleoph±les．

（7）
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Results　and　Discussion

Reaction　conditions．

　　　　　　The　reaction　conditions　were　optimized

phenylcyclohexenyl　triflate　（2a）　as　a　substrate　（eq．

ge［ll）B，

　　　　1

十
Tf（）グ Ph

2a

ζ3Bグ Ph 十

　　　　ロ　USユng　　4－

8，　Table　1＞．

G，，

（8）

3a 4a

　　　　　　As　we　reported　recently，　aryl　halides　coupie　with　Z

successfu］ユy　in　the　presence　of　3　mol考of　PdC12（dppf）and　3　equiv

of　Et3N　in　dioxane　to　give　arylboronates．6　Under　these　conditions，

the　borylation　of　2a　gave　the　corresponding　3　a　together　with

4－phenylcyclohexene　（4a），　resulting　in　low　conversion，　while　the

catalyst　was　decomposed　during　the　reaction，　liberating　palladium

black　as　a　precipitate　（entry　1）．　We　then　examined　a　treatment　with

an　additional　12　moles　of　triphenylarsine，　which　weakly　coordinated

paユ1adium　complexesし。　st二abili2：eしhe　cat：aユysし，12　andしhe　boryユ．at二iOn

proceeded　considerabユy　（entry　2）．　工：rl　addition，　the　use　of　excess

phosphine　ligand，　such　as　dppf　and　PPh，，　in　place　of　triphenylarsine

rather　retarded　the　reaction　（entries　3　and　4）．　Although　the

desired　product　3a　tended　to　be　contaminated　with　reduced　by－product

4a　in　each　case　as　a　result　of　the　behavior　of　1　as　a　hydride　source，i3

しhis　was　no　maししer　in　pracしice．

　　　　　The　base　played　an　important’role　in　swaying　the　yields　and

しhe　selectivity．　Among　bases　t；haヒ　were　effective　the　t；ert：iary

amine，　Et3N，　was　recognized　to　be　the　most　effective　for　the

selective　fo：rmation　of　3．　工n　contrast；，　the　use　of　potassium　acetat；e

caused　the　reductive　cleavage　oi　the　C－O　bond　of　2a　to　form　the

C－H　bond　of　4a　exclusively　（entry　6＞．

Borylation　of　representative　eyelic　alkenyl　halides　or　triflates．

）（g，BH

　　　　1

十 xt，O

）（g・

PdC12（dppf）　／　AsPh3

　　　　Et3N
一一一一一一一一ny一一

3 5 4

（9）
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Table　1．　Reaction　of　4－phenylcyclohexenyl　uiflate　under　v　arious　conditions”

entry catalyst base solvent su，ld（％）b

　　3a　4a

　　　　　The　results　obtained　with　representative　2　（the　triflates

and／or　the　iodides），　which　gave　product　3　in　a　manner　sirnilar　to

as　above，　are　listed　in　Table　2　（eq．　9）．

ー
ム
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，
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1
0
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PdCl，（dppbe

PdC12（dppb／4AsPh3

PdC12（dppb2PPh3
PdC12（dppb／dppf

PdC12（dppfi／4AsPh3

PdC12（dppfi／4AsPh3

PdC12（dppb／4AsPh3

Et，　N

Et，N

Et，N

Et，N

pyridine

KOAc
Et，N

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

dioxane

toluene

月
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4ReacUons　of　4－phenylcyclohexenyl曲te　2a（1．O　mmol）wi血1（1．5　mmol）

were　carried　out　at　80　OC　for　4　h　in　4　mL　of　solvent　by　using　3　mol　90　of

ca姐yst舳ase（3　mmol）．　b　GLC　yieldS　based　on　2a　u　sed．　c　DPPF　is　1，1’一

bis（diphenylphosphino）ferrocene．

4
7
4
1
8
8
0
／

1
　
1
噌
1
1
O
G
ノ
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2c

ζ§Bグ

PdC12（dppf）　1　AsPh3

　　　　Et3N

3c

十

lx　g・BTr．　〈ii：

　　　　　　5c

一tNO　　　O ＋　HO

（10）
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　　　　　As　shown，　the　reaction　OE　2，　excepting　4－phenylcyclohexenyl

t：riflate　and　iodide，　afforded　two　bo：rylation　producしs，　しhe　maゴor

alkenylboronates　3，　and　a　small　amount　of　their　isomeric

allylboronates　5　（entries　3－10）．iO　The　reaction　of　2c　with　1，

followed　by　in　situ　treatment　with　an　excess　of　trimethylamine　oxide

at　80　eC　for　18　h，　provided　4－t－butylcyclohexanone　in　45Yo　yield

　　　　　PdeH

　　　　　R’

　　　　　PdrH

Scheme　1．

R一

　　　　　R’　R’

Table　2．　B　orylation　of　Representative　2　with　1　（Eq　8）a

entry　substrate　2 product
　yield（90）　r；．mpt－C？o（90）C　yield（90）

of　boronatesb　3　s　of　4b

ld　Ph
N

42

3　t－Bu

×

X＝　OTf　2a

　　I　2b

XYOTf

Ph一一
q〉一B（g）C　3a

（83）　＞99　〈1

（82）　＞99　〈1

2c　t－Bu一一く　）　1　＋t－Bu一〈　〉　1　86

3c 5c

3　“×　X＝9’fi，d　pt　3d“〈　〉一一1　5d

4
7

8
門
－

90　10

92　8
95　5

の
の

（
－
二
　
（

（11）

together　with　4－t－butyl－2－cyclohexen－1－ol　（8rg）　（eq．　10）．

　　　　　This　product　ratio　of　boronates　was　affected　by　the　substrates

employed　and　not　by　the　bases　and／or　other　reaction　conditions．

工t　is　ユikelyしhaし　the　present　borylaしion　parしially　involved　the

carbon－carbon　double　bond　isornerization　of　the　desired　3i‘　（Scheme

1）　due　to　the　participation　of　a　paUadium　hydride　species　that

formed　in　the　presence　of　dialkoxyboranei5　（eq．　il）　and／or

tria：Lkylamine16　（eq．　12）。　工nしeresting：Ly，　しhe　borylation　of　2」，

including　an　allyl　ether　moiety，　afforded　the　alXyiboronate　5j　as

amaゴor　product　due　t；o　t；he　n一π　conゴugaしion　（ent：ry　lO＞．17

6e XYi 2f
s
“
， 3f　＋

9

10

X／〉．．．一〇Tf

5f

x”
№sf：：　（）〉一1　3g＋6e　sg

●
1

2

・
」2

Q13i＋el，，

o（　）一1　3j　＋　ob　sj

11 2k

60

6
1
0

月
1
8

74

72

82　18

N＞＞一．1　3k
31

95　5
95　5

90　10

19　81

Pd ＋　（RO）2B－H

pd　＋　N（CH2CH3）3

（　RO）2B　一一一　Pd－H

　　　　　　　　　（i）H2CH3

→Pd零N（CH2CH3）2¥H認Pd噛H

　　　　　　　　　　　　　　　　N（CH2CH3）2

Borylation　eE　acyclic　alkenyl　halides．

1　　＋ 〉ぐ）

〉も1

PdC12（dppf）　／　AsPh3

　　　　Et3N

　　　33　90

　　　　　　o

＞〈～自・・

　　　　　（M　＞99　90

（11）

（12）

”　All　reactions　were　conducted　in　dioxane　（4　mL）　at　80　OC　for　16　h　using　1　（1．5　mmol）　and　2　（1．0　mmol）　in　the

presence　of　PdC12（dpPD（O・03　mmol），　AsPh3（0．12　mmol），　and　Et3N（3㎜ol）．　b　Isolated　yields　of　a血財e　of

認濃柳町。警鯉犠ぎ搬獄P肛en出e　cDete㎜圃by　GLC　and　’H　NMR蜘

一69一

1　　＋

66　9e

（13）

　　　　　The　borylation　of　（E）一1－iodo－3，3－dimethylbutene　proceeded

with　retention　of　starting　geometry　to　provide　the　corresponding

一70一
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（E）一alkenylboronate　in　33rg　yield．　in　the　case　of　using　acyclic

（Z）一alkenyi　halides，　the　cornplete　inversion　of　the　starting

geometry　occurred　to　give　（E）一alkenylboronates　（eq．　13）．　Our

sy：nしheしic　sしudy　on　t二he　acycliとalkenyl　syst二em　is　uncomplet二ed　yeし。

Synthesis　of　a　substituted　aikene．

　　　　　　The　potential　versatility　of　the　present　borylation　was

demonstrated　by　the　one－pot　synthesis　oE　a　substituted　alkene　（eq．

14）．

　　　　　　　　　　　　　PdC12（dppf）／AsPh3

i＋2c　“t3N　3c　（＋　sc）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（14）

F・一一K／×　／）i

　　　KOH　aq． F　転一ノ　グ

70　90

f

the　outcorne　o£　the　present　reaction，　since　3j　was　inert

functional　groups．

1　＋　2j

PdC12（dppfYAsPh3

“／3N　（3j　．）　sj

　　　　　　　　　　　　　　　　OH

一墜一・・
　　　　　　　　　　　　　41　90

to　many

（15）

　　　　　　Aユt：hough　　the　boエγユation　of　2　p：rovided　a　mixtu：re　of

alkenylboronates　and　allylboronates，　the　resulting　solution　could

be　applied　directly　for　the　next　Suzuki－Miyaura　reaction　in　which

secondary　alkylboronates　such　as　5　should　exhibit　low　reactivity．i8

Thus，　the　cross－coupling　of　3e　prepared　from　2c　with　4－

fluoroiodobenzene　at　80　O〈　for　16　h，　in　the　presence　of　an　additiona1

3M　aq．　KOH　only，　provided　the　corresponding　vinylarenes　in　70sO

isolated　yield　based　on　the　iodoarene　employed．

Borylation－isomerizatien－allyZboration　sequence．

　　　　　　The　borylation　of　2ゴ，　including　an　aユ1yl　ether　moiety，

affordedしhe　allylboronate　5ゴas　a　maゴor　producし．　工t　is　well　known

that　many　allylrnetal　：reagents　：react　smoothly　with　carbonyユ

compounds　to　yield　homoallyl　alcohois．ig

　　　　　　Thus，　the　reaction　of　2j　with　pinacolborane　1，　followed　by

ユnsユtu　treatment　with　an　excess　of　benzaldehyde　at　room　temperature

providedしhe　corresponding　homoaユ1ylic　aユchol　in　41考isoユated　yield

（eq．　15）．　The　presence　of　alkenylboronate　3j　did　not　interfere　with
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Experirnental　Section

　　　　　For　general　inforrnations　on　instruments，　see　experimental

section　in　chapter　3．　：

　　　　　Materials　and　reagents．　Solvents　were　dried　and　distilled

before　use　（see，　chapter　3）．　All　amines　were　commercial　products

and　dried　over　potassiurn　hydroxide．　The　palladium　catalysts　were

prepared　as　described　in　chapter　2．　The　ligands　（AsPh3，　PPh3，　dppf）

from　commerciai　sources　were　used　without　puriEication．　All

cycloalkenyl　iodides20　and　triflates7　were　obtained　from　the

corresponding　cyclic　ketones　by　the　known　method．　Pinacolborane

wa＄　synthesized　as　reported　previously．2i

　　　　　　Synthesis　of　alkenylboronates．　Typical　Procedure．　The

general　procedure　for　the　synthesis　of　alkenylboronates　is

illustrated　by　the　synthesis　of　1一（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－

dioxaborolyl）一4－phenylcyclohexene．　To　a　solution　of　PdCi，（dppf）

（22mg，　O．03　mmoユ）and　AsPh3　（36　mg，0．12　mmol）　in　dioxane　（4　mコ．），

Et3N　（O．42　mL，　3．0　mmol），　pinacolborane　（O．22　mL，　1．5　mmol），　and

4－phenylcyclohexenyl　triflate　（304　mg，　O．99　mmol）　were　added．

After　being　stirred　Eor　4　h　at　80　OC，　the　mixture　was　extracted　with

ether．　The　extract　was　washed　with　water，　dried　over　MgSO4，　and

concentrated．　The　residue　was　puritied　by　coiumm　chromatography

on　a　silica　gel　（hexane／ether　＝　10／1）　to　give　201　mg　（71ig　yield）

of　the　corresponding　alkenylboronate　3a　along　wi　th　the　redueed

product　4　a．

　　　　　　1一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一4－phenyl－

cyclohexene：　工R　（KBr）　2976，　2930，　1141　cm’1；1H　NMR　（CDCI，）　δ1．28

（s，　12　H），　1．6・一1．7　（m，　1　H），　1．9－2．0　（m，　1　H），　2．2－2．4　（m，　4　H），

2．7－2．8　（m，　1　H），　6．66　（dd，　」＝　3．9，　1．7　Hz，　1　H），　7．1－7．2　（m，　3

H），　7．30　（t，　，7’　＝　7．5　Hz）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．80，　27．01，　29．76，　34．88，

39．76，　83．13，　125．95，　126．85，　128．34，　142．25，　147．25；　MS　（m／z）　284

一73一
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（16，　M’），　269　（3），　227　（5），　184　（4），　157　（3），　104　（100）；　HRTvlS　（m／z）

fOr　CisH2sO2B　Calcd　284．1947，　found　284．1946．　4－Phenylcyc　iohexene：

iH　NMR　（CDCI，）　6　1．7－2．3　（rn，　6　H），　2．7－2．9　（m，　i　H），　5．77　（br．　s，

2　H），　7．1－7．4　（m，　5　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　25．89，　29．73，　33．40，　40．16，

125・95，　126・77，　126・89t　126・97r　128・35，　147・35・

　　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　1一　（4，　4，　5，　5－Tetramethyl－1，3，2－diox　aboro　lyl）　一4一　tert－b　u　tyl－

1－cyclohexene　（Table　2，　enしry　3）：　工R　（KBr）　2964，　1146　cm’：　；1H　NMR

（CDCI，）　6　O．85　（s，　9　H），　1．0－1．1　（m，　1　H），　1．26　（s，　12　H），　1．3－

1．4　（m，　1　H），　1．8－1．9　（rn，　2　H），　2．0－2．1　（m，　2　H），　2．3－2．4　（m，　1

H），　6．59　（t，　，7　＝　2．IHz，　1　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　23．91，　24．76，　27．08，

27．79，　28．42，　32．20，　43．73，　82．98，　143．43；　MS　（m／z）　264　（6，　M＋），

249　（7），　207　（12＞，　164　（5），　207　（12），　101　（21）；　HIUVfS　（M／Z）　f　O　r　C，，H，，O，B

calcd　264．2261，　found　264．2279．

　　　　　　1一　（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3．2－dioxaborolyl）　一1－cyclohexene

（Tab　l　e　2，　entry　4）：　rR　（neat＞　2978，　2928，　1147　crndi；　iH　NrvlR　（CDCI，）

6　1．26　（s，　12　H），　1．5－1．6　（rn，　4　H），　2．0－2．1　（m，　4　H），　6．57　（t，　」

＝　1．7　Hz，　1　H）7　i3C　NMR　（CDCI，）　6　22．i7，　22．54，　24．81，　26．10，　26．61，

82．99，　142．94；　MS　（m／z）　208　（9，　M’），　193　（2），　Z　24　（5），　108　（48），

84　（100）；　HRIvlS　（m／z）　for　C，，H，，O，B　calcd　208．1635，　found　208．1627．

　　　　　　1一　（4，4v5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一2，6－dirnethyl－

1－cyclohexene　（Table　2，　entry’6》：工R　（neat⇒　2977，2927，1147　cm’1，

iHNrvlR　（CD　C　I，）　6　O．99　（d，　‘7　＝　6．7　H　z，　3　H），　1．1－1．2　（s，　1　H），　1．29

（S，　12　H），　1・5－1・7　（Mr　4　H）t　1・85　（S，　3　H）r　1．9－2．0　（rn，　1　H）；　i3C

mm　（CID　C　I，〉　619．61，　21．83，　23．39，　25．16，　30．29，　31．24，　32．78，　82．79，

146．50；MS　（m／z）236　（22，　Mつ，221　（25），164　（2），148　（1＞，121　（37），

108　（100），　84　（73），　79　（12）；　HRMS　〈m／z）　for　Ci，H，，O，B　calcd　236．1947，

found　236．1943．

　　　　　　1一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一1－eyelopentene

（Table　2，　entry　7）：　rR　（neat）　2978，　1145　crn’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．27

（s，　12　H），　1．8－1．9　（rn，　2　H），　2．4－2．5　（m，　4　H），　6．55　（t，　‘r　＝　4．6

Hz，　1　H）；　i3　C　NMR　（CDCI，）　6　23．90，　24．78，　34．50，　34．76，　83．04，　147．56；

MS　（m／z）　194　（19，　Mつ，　179　（25），　164　（6），　137　（4），　108　（100＞，　94

（25）；　HRrvlS　（m／z）　£or　C，，H，，O，B　calcd　194．1478，　i　ound　194．1475．

　　　　　1一　（4t4，5，　5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一1－eycloheptene
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（Tab　le　2，　entry　9）：　：R　（neat）　2978，　2920，　1145　crn－i；　iHNMR　（CDCI，）

6　1．26　（s，　12　H），　1．4－1．5　（m，　4　H），　1．7－1．8　（rn，　2　H　9，　2．2－2．3　（m，

4　H），　6．77　（t，　‘7　＝　6．3　Hz，　1　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．83，　26．47，　27．36，

29．56，　30．56，　32．74，　83．14，　148．62；　MS　（m／z）　222　（7，　M’），　207　（11），

165　（33），　122　（22），　84　（100）；　HRMS　（m／z）　for　C，，H，，O，B　calcd　222．1791，

found　222．1792．

　　　　　　4一　（4，　4，　5．　5－Tetramethyl－1，　3，2－diox　aborolyl）　一5，　6－dihydro－

2H－pyran（Table　2・entry　10）1エR（neat）2977’2929，1145　cm－1；1H
NMR　（CDCI，）　6　1．25　（s，　12　H），；1．9一・2．0　（m，　2　H），　2．2一一2．3　（m，　1　H），

4．70　（dd，　dr　＝　6．1，　3．7　Hz，　1　H），　6．37　（dd，　dT　＝　6．1，　2．4　Hz，　1　H）；

i3
b　NrvlR　（CDCI，）　624．16，　24．61，　24．69，　65．62，　83．31，　101．08，　142．96；

MS　（m／z）　210　（66，　Mつ，　195　（16），　153　（19），　110　（60），　84　（100），　83

〈90）；　HRMS　（m／z）　for　CiiH，，O，B　calcd　210．1427，　found　210．1444．

　　　　　　1一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一3，3，5，5－

tet：【a：meしhy1一ユーcyclohexene　（Table　2，　enしry　11）：工R　（KBr）2953，1146

cm－i G　iH　bqrvtlR　（cDCI，）　6　O．92　（s，　6　H），　1．01　（s，　6　H），　1．27　（s，　12　H），

1．32　（s，　2　H），　1．85　（s，　2　H），　6．27　（s，　1　H）；　i3　C　NMR　（CDCI，）　6　24．83，

29．94，　39．65，　49．82，　83．00，　151．33；　MS　（m／z）　264　（17，　rvl“），　249，　（60），

180　（6），　137　（22），　121　（100），　101　（56），　107　（46）；　HRMS　（m／z）　for

Ci6H2902B　calcd　264．2261，　found　264．222s．

　　　　　　（E）　一1一　（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一3，3－

dimetyl－1－butene　（eq．　13）：　ZR　（neat）　2978，　1147　cm－i；　iH　NMR　（CDCI，）

6　1．02　〈s，　9　H），　1．27　（s，　12　H），　5．35　（d，　CT　＝　18．5　Hz，　1　H），　6．64

（d，　，7　＝　18．5　Hz，　1　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．78，　28．77，　34．99，　82．98，

164．41；MS　（m／z）2コ．　O　（8，M＋），195　（16），153　（36），110　（25），ユ01　（100），

83　（61）；　HRMS　（m／z）　for　Ci2H2302B　calcd　210．1755，　found　210．1751．

　　　　　Oxidation　of　alkenyZberonate　（eq．　10）．　To　the　solution　of

3e，　prepared　in　si　tu　from　2c　（141　mg，　1．0　mmol），　similarly　to　as

above，　trimethylamine　oxide　（375　mg，　5　mmol）　was　added，　and　the

resulting　mixture　was　stirred　at　80　OC　for　16　h．　The　products，　the

parent　ketone　and　the　aliyl　alcohol，　were　isolated　by　column

chrornatography　on　a　s　i　l　ica　gel　（hexane／ether）．

　　　　　　4－t－butyl－2－cyclohexen－1－ol：　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．3－2．0　（rn，　5

H），　4．10　〈br．s，　1　H），　5．7－6．0　（m，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　Z8．36，　27．28，
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31．14，　46．29　（SH一・tBu），　63．39　（CH－OH），　128．94　（＝SH＞，　134．03　（＝SH）．

DEPT　and　H－C　COSY　analysis　indicated　methine　protons　at　4．10　ppm

（（：i－OH）　and　at　1．79　ppm　（CH－tBu）．　H－H　COSY　analysis　indicated　vinyl

protons　coupled　with　the　rnethine　protons．

　　　　　　Cross－coupling　of　alkenylboronate　with　iodoarene　（eq．14）．

To　the　solution　of　3c，　prepared　in　sttu　frorn　2c　（212　mg，　Z．5　mmol），

aqueous　3M　KOH　（1　rnL，　3　mmol）　and　4－fluoroiodobenzene　（218　mg，　O．98

mmol）　were・added．　After　stirring　at　80　OC　ior　18　h．　The　mixture

was　diluted　with　ether，　washed　with　water，　and　dried　（MgSO，）．　The

coupling　product，　1一（4－tert－butyl－1－cyc　lohexenyl）一4－fluoro－

benzene，　was　isolated　by　column　chromatography　on　a　silica　gel

（hexane）　to　give　a　70ig　yield　（159　mg）：　rR　（neat）　2960，　1231　crn一

ユ；　1H　NMR　（CDCl，）　δ　0．91　（s，　9　H），　1．2－1．4　（m，　2　H），　1．9－2．0　（m，　2

H），　2．2－2．3　（rn，　1　H），　2．4一一2．5　（m，　2　H），　6．0－6．1　（rn，　I　H），　6．9－7．0

（m，　2　H），　7．2－7．3　（m，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．35，　27．20，　27．42，

28．99，　32．19，　43．73，　114．78，　114．95，　124．79，　126．32，　135．42，

162．71；　MS　（m／z）　232　（27，　M’），　217　（3），　175　（35），　148　（100），　108

（3），　96　（5）；　HRMS　（m／z）　for　C，，H，，F　calcd　232．1628，　found　234．1642．

　　　　　Synthesis　o　f　2－phenylmethano1－5，6－dihydro－2H－pyran　（eq．　15）．

To　the　solution　of　3j，　prepared　in　si　tu　from　2j　（1．0　mmoi），

benzaldehyde　（1．5　mmol）　was　added，　and　the　resulting　mixture　was

s．tirred　at　room　temperature　for　24　h．　After　addition　of

triethanolamine　（O．1　mL），　the　mixture　stirred　for　24　h．　The　rnixture

was　diluted　with　ether，　washed　with　water，　and　dried　（MgSO4）．

2－Phenylmethanol－5，6－dihydro－2H－pyran　was　i　solated　by　Kugelrhor

dist；iユ：Lation　to　give　a　41考yiled（78　mg）：　工R（KBr）2975，2924，1334，

i149，　1088　c　m－i；　iH　NrvlR　（CD　C　I，）　6　2．0－2．1　（m，　1　H），　2．2－2．3　（m，　1

H），　3．15　（d，　」＝　1．8　Hz，　1　H），　3．7－3．8　（rn，　1　H），　4．0－4．1　（m，　1　H），

4．1－4．2　（m，　1　H），　4．55　（dd，　c7　＝　7．9，　1．8　Hz，　1　H），　5．3－5．4　（rn，　1

H）；　i3　C　NTvlR　（CD　C　I，）　6　25．15，　62．62，　76．40，　78．04，　Z　25．80，　126．82，

127．33，128．07，128．37，139．82，MS　（m／z＞　190　（1，　Mつ，173　（24），107

（39），　109　（100），　83　（13）；　HRTvlS　（m／z）　for　C，，H，，O，　calcd　190．0994，　found

i90．1039．
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Chapter　5．

Regio一　and　Stereoslective　Synthesis　of　Allylboranes　via

Platinum（O）一Catalyzed　Borylation　of　Allyl　Halides　with
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pinacolborane

　　　　　Various　allyl　halides　were　borylated　with　pinacolboranes　in

the　presence　of　NEt，　and　a　catalytic　amount　of　Pt（dba），　and　AsPh，

to　afford　the　corresponding　regio一　and　stereodefined　allylboranes

in　good　yields．　The　reaction　was　applied　to　the　one－pot　synthesis

oi　homoallyl　alcohols　via　allylboration．

t

：ntroduction

　　　　　Allylmetal　reagents　have　been　shown　to　be　versatile

intermediates　in　organic　synthesis．　Particuiarly，　the　reaction

with　carbonyl　cornpounds　affords　homoallyl　alcohol　derivatives．

Among　other　reagents，　the　reaction　of　allylboranes　proceeds

diastereospecifically　due　to　the　formation　of　a　cyclic　six－rnembered

transition　state　（Figure　1）．i　（E）一　and　（Z）一allylboranes　provide

anti一　and　syn－homoallyl　alcohols，　respectively．　Thus，

allyiboranes　are　one　of　the　most　useEul　reagents　for　a　carbon－

carbon　bond　formation　under　controlling　the　stereochemistry．

Furthermore，　such　reaction　are　highly　important　in　current　research

on　asymmetric　synthesis．2

Figure　1．

w／　BY2　＋　　RCHO

　　　　　　　￥

ミ　oB、Y

　OH
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Y
－
B

・
巳
9
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8
0
一
・
曹
▼

fc　fNv　BY2　＋　RCHO

　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　￥

R蓼B’Y

　　　　　　　　ll

OH

ss

　　　　　Accordingly，　rnuch　attention　has　been　paid　to　the

stereoselective　synthesis　of　allylboranes．3　Schlosser　reported　on

a　stereoselective　synthesis　of　allylboronates　iorm　aUylpotassirn

reagents　（Scheme　1）．3a　However，　this　method　requires　several　steps．

一79一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lc 一80一

　　　　媛畳

襲灘論’ 醗懇
　　
　コ灘羅，

、
葦
鍾
調
壽
導



Scheme　1．

／Vx
　　（E）一

（b一

　　KotBu

　　BuU

　　　　K
　　XB（OR）2

一　MX　B（OR）2
　　　　　　　　　　　　　　（m一

IN／”sB（oR）2

　　（D一

　　　　　　On　the　other　hand，　the　transition－metal－catalyzed　direct

borylation　of　organic　electrophiles　is　a　convenient　route　to　boronic

esters．　Recently，　palladiurn－catalyzed　coupling　reactions　o£allyl

electrophiles　with　tetraaikoxydiboron　（eq．　1）‘　and　triethylborane

（eq．　2）S　were　reported，　respectively．　Since　these　reactions

tolerates　various　functional　groups　such　as　carbonyl　group，

provided　a　one－step　procedure　for　deriving　homoallyl　alcohols．

十
ρ
B
b

　
卜

0

o

o
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、

O
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B

o

o

w／　OBz　　＋　BEt3　＋　PhCHO

PdO
　　　　　　　　　　BEt3

～↑．⊥二
　　Pd．
　　　　OBz

OAc
　Pd（dba）2／A3Ph3

　　　　toluene

　Pd（PPh3）4

　　　THF

wu／　BEt2

o

OH

（1）

　　OH
（2）

pinacolborane　was　described．6　However，　the　palladium－catalyzed

reaction　of　allylelectrophiles　with　pinacolborane　gave　no

allylboronates．　This　chapter　is　concerned　with　a　stereoselective

and　available　synthetic　route　to　allyiboranes．　Herein，　a　novel

platinum（O）一catalyzed　coupling　reaction　of　allyl　halides　2　with

pinacolboranes　1　to　provide　the　corresponding　aZlylboranes　3　is

described　（eq　3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pt（dba）ofAsPh3
1（gB－H＋xN／t／．　Rme．1，．fi’iiNso．i

　　　　1　2（X＝　Cl，　Br）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；）（g）Bv4，／．　R＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　R
Hv’t／N

4

（3）

　　　　　The　author　gave　attention　to　dialkoxyboranes　as　metalating

reagents　in　the　presence　of　palladium（O）　complexes　and　tertiary

arnine．　rn　chapter　3　and　4，　a　boron－carbon　bond　formation　utiiizing

．
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Results　and　Discussien

Reaetion　conditions．

　　　　　The　reaction　conditions　were　optirnized　using　cinnamyl

chloride　（2a）　as　a　substrate　（eq．4，　Table　1）．

　
H

　
一　
B
q
，
01

＋ClwX　Ph

　　　　2a

）（g）Bv．’XvPh　＋

　　　　　　　3a

H＞！ミ》Ph

　　　4a

十 ／了Ph

　4a曾

（4）

　　　　　At　50　OC　in　toluene，　the　reaction　of　2a　with　1．5　equiv　of

pinacolborane　1　in　the　presence　of　Pt〈dba＞，　（dl）a　＝
dibenzylideneacetone），　AsPhi，　and　Et，N　gave　the　corresponding

（E）一cinnamylboronate　3a　（79＊’　GLC　yield　based　on　2a）　regio一　and

stereoselectively　together　with　a　small　amount　of　B－methylstyrene

Table　1．　Reaction　of　cimiamyl　chloride　2a　wi　th　pinacolborane　1　a

entry　catalyst ligand base solvent
一，eld／9
3a 4a 4a’

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
畳
一
」
■
且
－

Pt（dba）2

Pd（dba）2

Ni（cod）2

　　　ユ
［lr⊃1（C（》d＞】2

Pt（dba）2

Pt（dba）2

Pt（dba）2

Pti（dba）2

Pt（dba）2

Pt（dba）2

［RuC12（cod）］．　AsPh

［RhCl（cod）］2　AsPh3

AsPh3
AsPh3
AsPh3

ユ　　　　　り

AsPh3

　none
PPh3

AsPh3
AsPh3
AsPh3
AsPh3

Et，N

Et3N・

Et，N

Et，N

Et，N

Et，N

Et，N

Et3N
pyridine

KOAc
Et，N

Et，N

toluene

toluene

toluene

toluene

toluene

toluene

toluene

toluene

toluene

toluene

CH2CICH，Cl
dioxane

ワ
」
　
　
　
　
つ
」
－
」
5
　
　
　
　

1
0
ご
」

　
（
∠
　
　
　
　
　
　
（
∠
　
　
（
∠
噌
1

21

ｩ
0
2
3
0
4
7
2
0
2
8
3
0
5
2
1
6
2
5

a　Reactions　of　3－chloro－1－phenyl－1－propene　2a　（1．0　mmol）　with　1　（1．5　mmol）　were　carried　out　at

50　OC　for　16　h　in　4　mL　of　solvent　by　u　sing　3　mol　9e　of　catalyst　and　base　（3　mmol）．　’　GLC　yields

based　on　2a　used
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4a　（2es）　and　allylbenzene　4a’　（6g）　（entry　1）．

　　　　　Wiヒh　regard　to　caしalysts，　a　va：riety　of　transition　meしaユ

complexes　were　exarnined．　As　we　reported　recently，　aryl　halides

couple　with　1　successfully　in　the　presence　of　a　palladium　catalyst

and　Et3N　to　give　arylboronates．S　However，　the　coupling　reaction　of

2a　by　using　Pd（ciba），　catalyst　gave　only　the　corresponding　reduced

product　4　（entry　2）．’　Triphenylarsine，　which　weakly　coordinated

with　transition　rnetaZs，8　stabilized　the　complex　to　prevent　the

precipitation　of　platinurn　black　during　the　reaction，　although　a

reasonable　yield　was　obtained　with　the　ligand－free　platinum

catalyst　（entry　7）．　On　the　other　hand，　the　use　of　a　phosphine　ligand

such　as　PPh3　in　place　of　triphenylarsine　retarded　the　intended

reaction　（entry　8）．

　　　　　The　base　also　played　an　irnportant　role　in　swaying　the　yields

and　the　selectivity．　Arnong　bases　that　were　effective，　the　tertiary

amine，　Et3N，　was　recognized　to　be　the　most　effective　£or　the

selective　fo：rmation　of　3．　工n　cont；rast，しhe　use　of　potassium　acetate

caused　the　reductive　cleavage　of　the　C－Cl　bond　of　2a　to　form　the

C－H　bond　of　4a　exclusively　（entry　10）．

Borylation　of　representative　ailyi　electrophiles．

　　　　　The　results　of　Pt（dba），一catalyzed　borylation　of

representative　allyl　halides　2　are　summarized　in　Table　2．　The

differences　in　yields　and　in　selectivity　from　the　nature　of　halides

were　not　very　significant　（entries　2　and　3）；　however，　allyl　acetates

were　less　reactive　toward　the　borylation．　Under　the　present

conditions，　the　borylation　of　cinna・myl　acetate　gave　only　21ig　yield

of　3　a　along　with　4a　and　4a’　（eq．　5）．

1）（gB－H　＋　AcovtNxvph

　　　　l
　　　　　　　　　　l）［cg）Bv／Nxvph

　　　　　　　　　　　　　　　　　3a

　　　　　　　　　　　　　　　　　21qo

＋　：’　，，J“NXctvPh　＋　．／，f）vPh

　　　　　4a　4a’
　　　　　2390　690
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　　　　　Although　the　starting　crotyl　chloride　2e　was　a　mixture　of　（E）　一

and　（Z）一isomer，　the　borylation　of　such　aliphatic　allyl

electrophiles　proceeded　regio一　and　stereoselectively　to　give

（E）一croしylbo：ronaしes　3e　excユ．us　ively　（entry　5）．　Also，　3－ch］．oro－

1－butene　2£　afforded　the　sarne　product　3e　（entry　6），　suggesting　a

process　viaπ一allyl　Platinum　int：e：rmediacy．　エヒ　is　inしeresしing　t：o

note　that　the　present　platinurn－catalyzed　boryiation　afforded　regio－

and　stereodefined　allylboronates，　whereas　the　palladium－catalyzed

borylation　of　such　aliphatic　allyl　electrophiles　proceeded　in

modest　stereoselectivity．‘　Alicyclic　allyl　halides　2h　aiso

afforded　the　corresponding　boronates　3h　in　high　yield　（entry　8）．

Table　2．　Borylation　of　representative　2　with　la

植

en江y substrate　2 product yieldb　（90） EXzc

1

2

3

4

5

6

7

8

ClwX　Ph
Clv’：×，・

Brvts×・

Clwx
Cl

。，v

Br

2a

2b

2c

2d

2ed

2f

2g

2h

（RO）2B＼／1ミ》Ph

（RO）2Bv．：×“ts

3b

lR・）2B人

（RO）2BwX

3e

（RO）2B

くRO｝2B＼

3a

3b

3d

3e

3g

3h

（72）

（70）

（77）

78

67

78

49

81

＞99

＞99

＞99

a　M　reactions　were　conducted　in　toluene　（1－4　mL）　at　50　OC　for　16　h　using　1　（1．5　mmol）　and　2　（1．0　mmol）　in　the

presence　of　Pt（dba）2　（O．03　mmol），　AsPh3　（O．12　mmol），　and　Et3N　（3　mmol），　b　lsolated　yields　of　3　were　based　on　2．

GLC　yields　were　shovvn　in　parentheses，　C　Determined　by　GLC　and　i　H　NMR　analysis　of　isolated　products．　d　E2Z　＝

87／13．
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Reaction　mechanism．

　　　　　　Organometallic　reagents　such　as　an　iridium　complex　are　known

to　react　with　dialkoxyborane　to　give　the　organoboronates．9

Anaiogous　to　this　reaction，　the　n一　and／or　u－allyiplatinum　species

generated　by　the　oxidative　addition　of　2　to　PtO　may　react　with

pinacolborane　1　to　form　the　B－C　bond　in　the　present　process．　The

results　of　stoichiometric　reaction　of　x－allyi　complexes　5　with

pinacolborane　1　are　summarized　in　Table　3　（eq．　6）．

十

　
卍q
B
’
O
l

〈（一一M－C1

5

n 　　toluene，50。C

，）（g）BvN．

　　　　　　　3b

十

，）（g）Bv・一

　　　　　　　6

（6）

　　　　　　The　treatment　of　the　authentically　isolated　［（n3－C，H，）　PtCl］，iO

with　pinacolborane　1　at　50　OC　in　the　presence　of　Et3N　gave　the

corresponding　allylboronate　3b　（yield，　6　k），　although　the　reaction

conditions　were　not　optimi　zed　（entry　1）．：2　On　the　one　hand，　a

similar　treatment　without　a　base　gave　not　3b　but　propylboronate

6　unexpectedly　（entry　2）．　The　use　of　Et，N　is　essential　not　only

for　catalytic　borylation　but　also　for　stoichiometric　reaction．　ln

the　case　of　the　palladium　cornpZex，　the　reaction　also　afforded

propylboronate　6　in　the　absence　of　the　base，　although　this　situation

was　greatly　improved　by　Et，N　（entry　3　and　4）．　Although　the　formation

Table　3．　Reaction　of　x－allyl　complexes　5　with　pinacolborane　1　（eq．　6）　a

entry M n base ntmzis，｝1s！Lsld／qb

3b 6

1
2
内
」
4

Pd

4

2

Et3丁

目む　　

Et3N

none

1
O
A
U
O
O

0
（
U
O
2

　
」
4
　
Q
ノ

”　Reactions　of　5　（O．05　mmol　of　C3HsMCI）　with　1　（O．25　mmo1）　were　canied　out　at　50　OC　for　16h　in

2　mL　of　toluene　by　using　base　（O．25　mmol）　and　AgPh3　（O．1　mmol）．　b　GLC　yields　based　on　5

used
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of　propylboronate　6　was　not　detected　in　the　catalytic　borylation，

6　may　be　produced　by　hydroboration　of　the　reduced　alkene　4b　（path

C　in　Figure　2）．　Thus，　for　the　present　reaction，　Et3N　appeared　to

play　an　important　role　in　preventing　the　production　of　reduced

by－produc　t　4．

　　　　　A　reasonable，　although　unproven，　catalytic　cycle　for　the

borylation　via　z－allyl　platinum　interrnediacy　is　outlined　in　Figure

2．　：n　the　presence　of　Et，N，　the　allylpiatinum　species　generated

by　the　oxidative　addition　of　alZyl　halides　may　react　with

dialkoxyborane　to　form　the　B－C　bond　（path　A　or　B）．　Unfortunately，

it　is　unclear　which　in　the　course　two　pass　through．

　　　　　　工n　chapしer　3，　a　mechanism　involving　a　boryl　anion　analog

generated　by　the　Et，N－dialkoxyborane　combination　is　proposed．6　As

the　proposed　rnechanism　for　the　case　of　aryZ　halides　would　refer

to　the　present　platinum－catalyzed　reaction，　path　A　in　Figure　2　would

be　favored．　　工nvesしigaしions　on　further　mechanisしic　aspects　are

currently　in　progress．

．／c5”vB（OR）2

　　　　令

　　　　．m
（RO）2B

Et3NH．Cl

Et3NH．CI

Pto

．／・FvCl

p．thA　．．一
DC@＞P？li　N；t　pathL．b

　　　　Cl一

H－B（OR）2

　Et3N
　　　　　　　　CI－B（OR）2

Et3N

Cl－Pt－H

path　C

H－B（OR）2

H－B（OR）2

（Et3N）

ノ・＞B（OR）2

H．　Pt

Figure　2．

Pto

〈上灘／Nv．B（OR＞2
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One－pot　synthesis　of　homoallyl　aleohols．

　　　　　The　potential　versatility　of　the　present　borylation　was

demonstrated　by　the　one－pot　synthesis　of　homoallyl　alcohols　（eq．

7）．

Ci

（2　mmol）　（3　mmol）

　
　
H

・
人　
　
肺 （1　，O　mmol）

Ph

OH

　　R

　　95　90

　　89％　anti／茂ソn＝＝9／1

（7）

rt，　12　h

R＝　H

　　　Me

　　　　　The　reaction　of　2b　wiしh　pinacolborane　1，　foユ：Lowed　byゴn、sゴt；u

treatment二　wit；h　benzaldehyde　at　room　しempe：ratu：re　provided　the

corresponding　homoallylic　alcohol　in　gSe6　isolat二ed　yield　based　on

benzaldehyde．

　　　　　Also，　（E）一croしylbo：ronates　3e，　p：repa：red　ゴη　situ　from　2f，

afforded　in　89告　yieユ．d　of　しhe　corresponding　alcohol　wiしh　modest

diast二ereoselectivity，　whereas　it　is　well　known　t二hat　ally：Lboration

p：roceeds　diasしereospecifical】．y．1　The　plaしinum　caしalyst　and／or

triethyユamine　may　p：revent　the　formation　of　a　cyclic　six－memユ）e：red

　　　　　　　　　　　　ロ
しrans：しし：Lon　state．
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Experimental　Seetion

　　　　　For　general　informations　on　instruments，　see　experimental

section　in　chapter　3．

　　　　　Materials　and　reagents．　Solvents　were　dried　and　disしilユed

before　use　（see，　chapter　3）．　Pt（dba），ii，　Pd（dba），i2，　［（C，H，）PtCl］，，iO

and　［（C，H，）PdCl］，i3　were　prepared　by　the　established　methods．　All

allyl　chlorides　and　bromides　were　eommercial　products　except　for

2－bromocyclohexene，i‘　which　was　prepared　by　the　known　method．　The

ligands　（AsPh，，　PPh，）　from　commercial　sources　were　used　without

purification．　Other　reagents　were　prepared　as　described　in　chapter

3．

Synthesis　o£　allylborenates．　Typical　Procedure．

　　　　　A　flask　was　charged　with　Pt（dba），　（O．03　mmol），　AsPh，　（O．12

mmol），　toluene　（1－4　ml），　and　Et，N　（3　mmol）　under　an　axgon　flow．

Pinacolborane　1　（1．5　mmol）　and　aZlyl　halide　2　（1．0　mmoi）　were　added

successively，　and　the　mixture　was　stirred　at　50　eC　for　16　h．　The

reaction　mixture　was　diluted　with　toluene，　washed　with　water，　and

dried　over　MgSO，．　The　solvent　was　evaporated，　and　product　3　was

isoiated　by　distillation　with　Kugelrohr．

　　　　　The　following　cornpounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　（E）　一3一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一1－

phenylpr。pene（Tabユe　2’entry．1）・エR（neaし＞2979，1371，1328，1145，

966，　745，　695　cm’i；　iH　mm　（CbCl，）　6　1．25　（s，　12　H），　1．87　（d，　cT＝

7．1　Hz，　2　H），　6．28　（dt，　」＝　15．9，　7．1　Hz，　1　H），　6．37　（d，　dr　＝　15．9

Hz，　1　H），　7．1－7．3　（m，　5　H）；　i3　C　NMR　（CDCI，）　6　24．78，　83．37，　125．80，

126．27，　126．47，　128．35，　130．22，　138．18；　MS　（m／z）　244　（61，　M’），　229

（12），　144　（29），　128　（2i），　117　（100），　103　（9），　77　（11）；　HRMS　for

CisH2iO2B　calcd　244．1635，　found　244．z64s．

　　　　　3一　（4，4，5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一1－propene

（Table　2，　entry　2　and　3｝2　工R　（neat⇒　2980，　1637，　1355，　1145，　970，
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847　crn－i；　iH　NTvlR　（CD　C　I，）　6　1．25　（s，　i　2　H），　1．73　（d，　」＝　7．5　H　z，　2

H），　4．93　（dd，　」＝　10．1，　2．1　Hz，　1　H），　5．00　（dd，　L7　＝　17．1，　2．1　Hz，

1　H），　5．87　（ddt，　，7　＝　17．1，　10．1，　7．5　Hz，　1　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．83，

83．26，114．86，134．04；MS　（m／z）　168　（20，　Mつ，　153　（49），　129　（100），

111　（10），　84　（17），　68　（19）；　HRMS　for　C，H．O，B　calcd　168．1483，　found

168．1303．

　　　　　　2－Methyl－3一　（4，4，5，5－tetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一1－

propene　（Table　2，　entry　4）：　IR　（neat）　2980，　1648，　1326，　1145，　846

cm－i C　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　1．26　（s，　12　H），　i．72　（s，　2　H），　1．77　（s，　3　H），

4．6－4．7　（m，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．45，　24．72，　83．24，　110．16，

142．85；　MS　（m／z）　182　（14，　M’），　167　（28），　125　（100），　82　（44），　55　（61）；

HRMS　for　CioHigO2B　calcd　182．1478，　found　182．1468．

　　　　　　〈E）　一1一　（4，4t5，5－Tetramethyl－1，3，2－dioxaboroZyl）　一2－butene

（Table　2，　entry　5　and　6）．　The　assignment　of　configuration　was

determined　by　i3C　NMR　data．iS　rR　（neat）　2980，　1356，　1326，　1145，　967

cm－i C　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．25　（s，　12　H），　1．6一一1．7　（m，　5　H），　5．4一一5．5　（m，

2　H）；　Z3　C　NMR　（CD　C　I，）　6　18．06，　24．76，　83．14，　125．31，　125．84；　rvlS　（m／z）

182　（6，　M’），　167　（20），　140　（5），　125　（34），　83　（100），　82　（30），　55　（45）；

HRrvlS　for　CioHi，O，B　calcd　182．1478，　found　182．14S7．

　　　　　　3－Methyl－1一　（4，4，5，5－tetramethyl－1t3，2－dioxaborolyl）　一2－

butene　（Table　2，　ent；ry　7》：　工R　（nea仁）　2980，　1648，　1340，　1147，　850

cm－i C　iH　NTv！R　（CDCI，）　6　1．24　（s，　12　H），　1．5－i．6　（rn，　5　H），　1．69　（s，

3　H），　5・23　（tt　‘7　＝　7・8　HZ　r　1　H）；　：3C　NMR　（CDC13）　6　17・62，　24・74　r　25・68，

83．06，　118．48，　＝L31．47；MS　（m／z）　196　（21，　Mつ，　181　（12），　139　（42），

96　（32），　84　（100），　69　（70），　55　（34）；　HRrvlS　for　C，，H，，O，B　calcd　196．1634，

found　196．1629．

　　　　　　3一　（4，4isi5－Tetramethyl－1．3，3－dioxaborolyl）　cyclohexene

（Table　2，　en七＝y　8）：　工R　（neat）　2980，　2929，　1361，　1317，　1145，　738，

656，　cm－i，　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．24　（s，　12　H），　1．6－1．8　（m，　5　H），　1．9－2．0

（m，　2　H），　5．6－5．7　（rn，　2　H）；　i3C　NTvlR　（CD　C　I，）　6　22．50，　24．08，　24．63，

24．96，　83．10，　126．01，　127．56；　MS　（m／z）　208　（6，　M“），　193　（13），　151

（7），　108　（20），　84　（100），　81　（40）；　HRTvTS　for　C，，H，iO，B　calcd　208．1635，

found　208．1656．
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Reaction　of　allylplatinum　complex　with　pinacelborane　（eq．　6）．

　　　　　A　mixture　of　［（C3Hs）PtCl］4　（O．0125　mmol），　AsPh，　（O．1　mmol），

2　（O．25　mmol），　and　Et，N　（O．25　mmol）　in　toluene　（1　ml）　was　stirred

at　50　aC　for　16　h．　GLC　analysis　of　the　reaction　mixture　indicated

formation　of　the　corresponding　allylboronate　3b．

Synthesis　o£　homoallyZ　alcohols　（eq．　7）．

　　　　　　To　the　solution　of　allylboronate　3，　prepared　in　situ　from　2

（2．0　mmol），　benzaldehyde　（1．0　mmol）　was　added，　and　the　resulting

mixture　was　stirred　at　room　ternperature　for　24　h．　After　addition

of　triethanolamine　（1．5　mmol），　the　mixture　stirred　for　12　h．　The

mixture　was　diluted　wit二h　ether，　washed　wiしh　waしer，　and　d：ried（MgSO4）．

The　product　was　isoiated　by　Kugelrhor　distiZlation．

　　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　4－Phenyl－1－propen－4－ol：　工R　（neaし）　3393，　2361，　1456，　1048，

916，　758，　700　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　2．07　〈d，　」＝　2．9　Hz，　1　H），　2．5－2．6

（m，　2　H），　4．73　（ddd，　」＝　8．1，　5．2，　2．9　Hz，　1　H），　5．1－5．2　（m，　2　H），

5．7－5．8　（rn，　1　H），　7．3－7．4　（m，　5　H）；　i3　C　NTvTR　（CD　C　I，）　6　43．81，　74．27，

118．39，　125．78，　127．52，　128．39，　134．43，　143．84；　MS　（m／z）　148　（1，

Mつ，　131　（2），　117　（1），　107　（100），　104　（1），　90　（1），　77　（5：L）；　H：RMS

for　C1。H120　calcd　148．0888，　found　コ．48．0852．

　　　　　　（3St，　4S“）一4－Hydroxy－3－me　thyl－4－phenylbetene：　iH　NMR

（（IDCI，）　6　O．87　（d，　」＝　7．0　Hz，　3　H），　2．16　（s，　1　H），　2．4－2．5　（m，　1

H），　4．36　（d，　47　＝　7．6　Hz，　1　H），　5．1－5．2　（m，　2　H），　5．81　（ddd，　J’　＝

18．3，　10．1，　8．2　Hz，　1　H），　7．2－7．4　（m，　5　H）；　i3　C　NTvlR　（CDCI，）　6　43．81，

74．27，　118．39，　125．78，　127．52，　128．39，　134．43，　143．84．　The

assignment　of　configuration　and　isomeric　purity　were　deterrnined

by　iH　NrvlR　data．i5　（3R．，　4　S＊）一isomer　showed　a　doublet　of　the　methyl

proton　at　O．98　ppm　（d，　」＝　7．0　Hz）．
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Chapter　6．

Palladium《0）一Catalyzed　Silylation　of　Aryl　Halides　wiヒh

Hydrosilane：　Selective　Formation　of　Carbon－Silicon　Bond

　　　　　The　specific　siユ．ylation　of　a：ryl　haユides　and　triflates

containing　an　electron－donating　group　〈4－Cl，　4－Me，　4－MeO，　4－AcO，

4－AcNH，　4－Me，N）　with　hydrosilanes　in　the　presence　of　i－Pr，NEt　and

catalytic　amounts　of　Pd，（dba），eCHCI，　and　P（o－tol），　provides　the

co：rresponding　arylsilanes　i：rl　high　yield．　The　silyコ．ation　of　aryl

bromides　and　triflaしes　was　achie▽ed　wiしh　the　aid　of　additional　K工．
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工ntroduction

　　　　　　Organosilicon　compounds　are　valuable　intermediates　in

organic　synthesis　and　rnaterials　science．　Accordingly，　much

attention　has　been　paid　to　their　synthesis．i　Among　others，　the

catalytic　cross－coupling　reaction　of　organic　electrophiles　using

disilanes　as　a　silyl　anion　equivalent　has　proven　to　be　a　versatile

method　for　synthes±zing　functionalized　organosilanes　as
arylsilanes，2　vinylsilanes，3　allylsilanes，4　benzylsilanes，S　and

acyisilanes6　（eq．　1）．　However，　the　low　react±vity　of　disilanes

requires　usually　drastic　conditions　and　therefore　lirnited　its

synthetic　application．

R－X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pd　catalyst
＋　ClnMe3－nSトSiMe：シnCln　一一一一一一一レ

R　＝　aryl，　1－alkenyl，　benzyl，　allyl，　acyl

X　＝　halogen

n＝　O，　1，　2

R－SiMe3．nCln （1）

　　　　　　Hiyama　and　his　colleagues　have　found　that　fluoride　ion　induces

the　cleavage　of　Si－Si　bond　of　hexamethyldisilane　under　extremely

mild　conditions　to　produce　metal－free　silyl　anion　species．’　They

deveroped　the　palladium－catalyzed　silylation　of　vinyl　haiides　by

using　　tris（diethylamino）suユfonium　　difluoro（trimethyl＞silicaしe

TASF　（eq．　2）．B　However，　it　was　only　possible　to　obtain

vinylsilanes．

　　　R’

　R鴨

＋　　Me3SトSiMe3

　　　　　　　　　　　　　　R’曹

（2）

　　　　　　工nrelated　silyl　anion　systems，　Benkeser　postulaしed　thaしa

silyi　anion　species　C13Si－eEt，NH“　was　generated　by　the　Et3N－

hydrosilane　combination．9　：t　is　known　that　the　C13SiH－Et3N

combination　greatly　facilitat．es　the　silylation　of　allyliO　or　benzyl
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chlorides　（eq．　3　and　4）．9　However，　it　is　irnpossible　to　obtain　aryl－

or　vinylsilanes　with　satisEactory　yields　because　nucleophilic

substitutions　proceed　so　slowly　at　an　sp2　carbon．

十 H－SiC13

［　Et，lliH

RNпрhIE／“x・Sr　cl　＋　H－sicl，

　　Et3N

亀iCI3］

Cul　1　Et3　N

crSiC13

R勤SiCI・

（3）

（4）

　　　　　　工しis　weユ1一㎞ownしhat　palladium　complexes　are　highユy

effective　catalyst　of　an　arornatic　substitution　of　aryl　halides　with

nucleophiles．　To　our　knowledge，　however，　there　has　been　no　report

of　palladiurn－cataiyzed　silicon－sp2　carbon　bond　forrnation　using

hydrosilane　derivatives　with　high　chemical　selectivity．　Generally，

in　the　presence　of　a　palladium　catalyst，　such　hydrosilanes　greatly

facilitate　the　hydrogenolysis　of　o；ganic　electrophiles　（eq．　s）．ii

Et3SトH 十 （5）

　　　　　　However，　Kunai　has　recently　reported　on　a　PdCl，一catalyzed　Si－H

／C一工exchange：reaction　thaしformed　an　Si一工bond　as　well　as　an　Si－C

bond　（eq．　6），i2　indicating　the　potential　use　of　hydrosilanes　not

Et2SiH2＋Eト1」墾L

H門一SセEH

　　Et2Si12　＋　IEt2Si－Et

　　　3190　3690

1Et2Si－H　一t

　　　　　　　　　　　　　　r

IEt2SトPdH⊥　　　　　　　　　　　　　　L

IEt2Si／一？，　dH

　　　膣　l

　　Et一一I

IEt2Sii一一？，　dH

　　　il
　　　l－Et
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一一・一一一一一・一@Et3Sil
　　　HPdl

r　Et2Si12
　EteH，　Pd

（6）

（7）



only　as　reductant　but　also　as　silylating　reagents　in　the　presence

of　palladium　catalyst．　A　mechanism　which　involved　not　a　silicon

nucleophile　buしaσ一bond　meしathesis　bet＝ween　an　Si－Pd　bond　and　a　C一工

bond，　has　been　postulated　（eq．　7），　though．

　　　　　　This　chapter　is　concerned　with　the　palladium－catalyzed

substitution　of　halogen　atom　by　silicon　in　the　presence　of　a　base．

The　first　and　advantageous　example　of　a　specific　silylation　of　aryi

halides　and　triflates　with　hydrosilanes　as　a　silicon　source　is

described　（eq．　8）．

ゆ
バ
㎝

　
　
　
軌
恥

　
＋
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I
，

　
　
　
　
＝
＝

　
　
　
R
X

　
H

　
一
　
釧　
3
　
R

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　z
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ResuZts　and　Discussion

Reaction　Conditions．

　　　　　　Preliminary　investigations　indicated

hydrosilane　was　highly　efficient　for　this

iodides．

〈EtO）3Si－H

　　　1

十 1転ノ　OMe
2

　Pd　catalyst　／　base

X　／7＞一一〇Me

that　（EtO），SiH　1　as

silylation　of　ary1

（EtO）3Si

3

十 H　転ノ　OMe

4

（9）

　　　　　　The　results　of　the　reaction　of　4－iodoanisole　2　with　1．5　equiv

of　（EtO）3SiH　1　for　1　h　at　room　tempe＃ature　under　various　conditions

are　listed　in　Table　1．　The　products　were　contaminated　with　the

normal　cross－coupコ．ing　product，ユ2　anisole　4，　in　each　case　as　a　result

of　a　hydridic　behavior　of　2．　Although　we　were　unable　to　completely

Table　1．　Reaction　condition　for　cross－couDling　o　f　1　with　4－iodoaniso　lea

entry ligand base solvent ield（％わ

3 4

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
1
1
1
1
1
1
且

P（o・・tol），

P（o－tol），

P（o－tol），

P（o－tol），

P（o－tol），

P（o－tol），

P（o－tol），

P（oイol）3

P（o－tol）3

P（o－tol）3

none
PPh3
dppe
dPPf

none
耳t・N

tPr2NEt

pyridine

DBU
KOAc
‘Pr，NEt

tllr－2NEt

Tヤ2NEt

‘Pr2NEt

tllr・21sllEt

tlh2NIEt

iPr2NEt

iPr2NEt

NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
DMF
DMSO
dioxane

toluene

NMP
NMP
NMP
NMP

　
8
9
　
　
7
8
3
　
　
8
7
　
2

　
　
　
　
　
∩
乙
噌
1
1
　
　
　
　
1
ニ
　

一

a　All　reactions　were　carried　out　at　r．　L　for　2　h　by　using　4－iodoanisole　（1．0　mmol），　（EtO）3SiH

（1・5　mmol），　Pd2（dba）3・CHC13　（O．015　mmol），　phosphine　ligand　（O．06　mmol），　base　（3　mmol），

and　solvent　（4　mL）．　b　Gnc　yield　based　on　4－iodoanisoie．
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control　the　selectivity　of　the　products，　the　（EtO）3SiH－base

combination　provided　the　predominant　forrnation　of　4－
triethoxysilylanisole　3．　As　for　the　base，　the　tertiary　amines，

such　as　Et，N　and　i－Pr，NEt，　proved　to　be　highly　effective　（entry　2

and　3）．　ln　the　absence　of　a　base　or　in　the　presence　of　other　types

of　bases，　the　reactions　occurred　insufficiently　（entry　1，　4－6），

even　though　the　cited　simultaneous　silylation　and　reduction　of　alkyZ

iodides　using　Et2SiH2　was　caused　in　the　absence　oi　base．’i　The　use

of　amide　solvents，　such　as　NMP，　DMF，　and　DDvlA，　is　also　essential

for　this　silylation　（entry　3　and　7）．　The　reactions　in　other　kind

of　solvents，　such　as　DMSO，　MeCN，　dioxane，　and　toluene，　resulted

in　quite　low　yields　（entry　8－10）．

　　　　　The　reaction　was　efficiently　catalyzed　by　Pd，　（dba）3eCHCI，　with

2　equiv　（for　Pd　atom）　of　P（o－tol），　（entry　3）．　The　palladiurn　complex

having　bulky　phosphines　may　effectively　accelerate　the　oxidative

addition　step　by　ready　forrnation　of　a　coordinatively　unsaturated

species．i3　The　ratio　of　Pd，（dba），eCHC13　to　a　phosphine　ligand

affected　the　rate　of　the　silylation；　that　is，　more　than　2　equiv

of　P（o－tol）3　slowed　down　the　reaction　rate　extremely．　And　the

monodentate　phosphine　ligand　was　recognized　to　be　more　effective

than　the　bidentate　Zigand　（entry　13　and　14）．

Silylation　eE　4－iodoanisole　with　representative　hydrosilanes．

　　　　　　Tt　is　known　that　the　Cl，SiH－Et，N　combination　greatly

facilitates　the　silylation　of　allyliO　or　benzyl　chlorides．9　However，

the　present　use　oE　C13SiH　was　not　suitable　in　the　presence　of

palladium　complex，　under　which　condition　it　merely　recovered　the

starting　aryl　haiide．

R3SトH
　　5

十 2

Pd2（dba）31P（o－tol）3

　　　　乍r2NEt

　　　　NMP
R3回忌x　／／」〉一〇Me　＋　4　（lo）

6

　　　　　工tis　we11－known　that　the　reactiviしy　of　hydrosilane　strongly

is　dependent　on　substituents　on　the　silicon　atom．　Table　2
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Table　2．　Silvlation　of　2　with　trialkylsilanesa

entry 5

　6　　　　4

　2　Me2PhSiH　（5b）　（34）　57
　3　MePh2SiH　（5c）　（79）　18
a　All　reactioms　were　carried　out　at　r．　L　for　2　h　by　using　4－iodoan　isole　（1．0　mmol），

hydrosilanes　（1．5　mmol），　Pd2（dba）3．CHC13　（O．015　mmol），　P（o－tol）3　（O．06　mmol），　’Pr2NEt　（3

mmol），　and　NMP　（4　mL）．　b　GLC　yields　are　based　on　2．　Yields　in　parentheses　are　isolated

yields．

summarizes　the　results　of　the　silylation　of　4－iodoanisole　2　with

representative　trialkylsilanes　5　（eq．　10）．　The　trialkylsUanes

usually　used　as　reducing　reagents，：such　as　Et3SiH，　tended　to　forrn

a　C－H　bond　in　preference　to　a　C－Si　bond　（entry　1）．”’　i2　The　phenyl

group　on　the　silicon　atorn　affected　the　selectivity．　The　siiylation

of　4－iodoanisole　2　using　diphenylrnethylsilane　Ph，MeSiH　5c　occurred

predominately　over　reduction　of　2　（entry　3）．

Silylation　oE　representative　ary1　halides　with　（EtO）3SiH．

　　　　　　Table　3　sumrnarizes　the　results　of　the　silylation　ofi

representative　aryl　haZides　7　with　1，　which　was　conducted　in　a　manner

similar　to　that　above　（eq．　11）．　Since　the　desired　3　and　reduced

arenes　were　purely　and　easily　separated　by　bulb－to－bulb

distUlation，　although　the　8　were　contaminated　with　arenes　in　each

case，　the　present　reaction　should　provide　a　simple　and　available

procedure　for　synthesizing　arylsilanes　8．

Ar一×

　　7

十 1

Pd2（dba）31P（o・tol）3

　　　　’Pr2NEt

　　　　NMP
Ar一一Si〈OEt）3

　　8

（11）

　　　　　The　rate　of　the　silylation　was　also　affected　by　the　sort　of

ary1　halides　used；　that　is，　aryl　iodides　7　usually　exhibited　higher

reactivity　than　aryl　bromides　（entry　1　and　2）．　The　presence　of

functional　groups　such　as　MeCO2　in　the　starting　7　did　not　interfere
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wiしh　the　ouしcome　ofしhe　presenし：reacしion，　since　t二he　react二anしs　were

inert　to　many　functional　groups　（entry　5）．　However，　although　both

ary1　iodides　7　having　electron－donating　groups　and　heteroaromatic

iodides　were　very　readily　silylated　with　1　（entries　1，　3－7，　10，

and　11），　the　presence　of　electron－withdrawing　groups　significantly

decreased　the　yields　and　the　selectivity　of　this　silylation　（entry

8　and　9）．　Namely，　aryl　iodides　having　the　latter　groups　had　a　strong

tendency　to　produce　cornpetitively　reduced　arenes　（52　and　60ig，　GLC

yields）　as　a　result　of　the　respective　acceleration　both　of　the

oxidative　addition　to　forrn　an　Ar－Pdri－X　and　the　following

Table　3．　Reaction　of　Representative7　with　la

entry　aryl　halide　7 time　（h） product　8 yield（卿

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

コ
　
　

　

1一一〈／×　／2＞一一nyNMe2

1獣ノ

1、ノ

1獣ノ

1転ノ

NHAc

OAc

Me

C1

1獣ノCO・Et

1獣ノ CN

1

16

1

1

1

1

4

16

16

1

1

（EtO）3SiO

（Et・）・Sト◎

（EtO）3Si一一1〈／x　／2＞一一NMe2

（EtO）3SiKx　／）NHAc

（EtO）3SiKx　／）OAc

（Eto）3si一一一くrx　／）Me

〈EtO）3Si－h一一く／N　／）Cl

（EtO）3Sid－K／×　／2－CO2Et

（EtO）3SiKx　／／i＞一CN

（Et・）3S

（EtO）3Si“N

83

9c

（81）

a2）

a7）

（82）

e2）

20

（84）

（56）d

a　All　reactions　were　carried　out　at　r．　t．　for　2　h　by　using　7　（1．0　mmol），　1　（1．5　mmol），　Pd2（dha）3．CHC13
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transrnetalation　with　the　hydride．i‘

Reaction　Meehanism．

　　　　　Bearing　in　rnind　the　previously　described　result，iS　a

hydrosilane　as　well　as　an　aryl　halide　can　add　oxidatively　to

palladium（O）complexes．　Chatgilialoglu　presented　that　the　organic

halides　were　the　first　to　be　added　oxidatively　to　the　palladiurn（O）

complexes，　forrning　a　R－Pdri－X　interrnediate　in　preference　to　the

hydrosilane．i2　Benkeser　proposed　that　a　silyl　anion　species　was

generated　by　しhe　Et3N－hydrosilane　system．9　工t　is　beユieved　that

transmetalation　between　an　R－Pdi：一X　a’nd　a　silyl　anion　analog　provides

the　formation　of　an　S　i－C　bond．8　However，　the　present　treatment　of

isolated　Ar－Pdi：一X　with　（EtO）　，SiH　1　and　Et，N　gave　neither　arylsilane

nor　reduced　by－product．　To　a　solution　oi　（4－MeO－C6H4）Pdl（PPh3）2

（O．050　mmol）　in　DMF　（1　mL）　was　added　Et，N　（O．30　mmol）　and　（EtO），SiH

（O．098　mmol）．　After　being　stirred　at　50　OC　for　6　h，　the　GLC　analysis

indicated　neither　the　formation　of　the　corresponding　3　nor　that

of　4．　Consequently，　a　mechanisrn　involving　oxidative　addition　of

aryl　halides　can　effectively　be　ruled　out　in　the　present　reaction．

　　　　　　On　the　other　hand，　Kunai　and　rshikawa　proposed　a　rnechanisrn

for　しhe　Si－H　／　C一工　exchange　involving　oxidative　addition　of　the

hydrosilane　followed　by　o－bond　rnetathesis　between　an　Si－Pd　bond　and

aC一工bond．11　1n　analogy　wit；h　t；his　mechanism，しhe　oxidaしive　addiしion

Et3NH．

Et3

〈Ero）3Si－Ar

1－Pd一一H

Pd（O）

（EtO）3Si－H

　　　1

（EtO）3Si一　Pd－H

（EtO）3SI／一一一？d一一｝　！

　　　Ai’・N一一一一i

Figure　1．　Catalytic　Cycle
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of　（EtO）3SiH　1　rnust　be　a　key　step　in　the　present　silylation．

　　　　　As　shown　by　Figure　1，　it　may　be　possible　that　the　borane　first

adds　to　the　pailadiurn（O）　and　then　the　rnetathesis　of　the　boryl－

paUadium　complex　with　aryl　halides　takes　place．　The　subsequent

reductive　elirnination　would　furnish　the　Et，NHeX　along　with　the

regeneration　of　the　catalyst．

Siiylation　of　ary1　triElates．

　　　　　　工n　　　Table　　　4，　　　the　　　：reaction　　　of　　　4－methoxyphenyl

trifluoromethanesulfonate　（X＝　OSO，CF，）　9　with　triethylsilane　5a

under　various　conditions　are　sumrnarized　（eq．12）．　From　the

synthetic　point　of　view，　the　use　of　aryl　fluoroalkanesulfonates

such　as　aryl　triflates　has　some　advantages，　in　part　due　to　the　easy

access　from　phenols．i6

R3Si－H

　　5

十 TfO一一〈／N　／7＞一一一〇Me

9

R3Si

　Pd　catalyst　／　ba3e

転1　0Me

6

　　　　　　＝，．，　（12）

’　HKx　／7－OMe

4

　　　　　However，　the　aryl　triflate　was　not　so　reactive　as　the

corresponding　iodides　（entry　1）．　Since　the　addition　of　metal

halides　have　been　used　for　paUadium－catalyzed　reaction　of　aryl

and　alkenyl　triflates，　we　then　examined　a　treatment　with　an

addiしiona13equiv　of　K工，when　t＝he　silylaしion　proceeded　considerably

（entry　2）．

　　　　　　The　use　oE　base，　such　as　i－Pr，NEt　and　KOAc，　was　essentiai　for

this　silylation（entry　2　and　3）．　The　phosphine　ligand　of　pa］ユadium

catalyst　aEfected　the　silylation　of　triflates　markedly　（entry　3

and　6－9）．　P（o－tol）3　was　recognized　to　be　most　effective　for　the

selective　formation　of　arylsilanes．

　　　　　　The　selectivity　of　the　reaetion　was　strongly　dependent　on　the

nature　of　the　hydrosilane　used．　（EtO），SiH　1　was　not　suitable　for

the　silylation　of　aryl　triflates，　under　which　condition　it　merely

一　103　一
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Table　4．　Reaction　condition　for　cross－coupling　of9　with　5“

entry　5 1igand additive　base S・lvent＿幽し
　　　　　　　6　　　4

　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
1
1
1
楠
1
1

Et3SiH　（5a）

Me2PhS　iH　（5b）

MePh2SiH　（5c）

Ph，SiH　（5d）

P（o－to1）3

P（o－tol）3

P（o－tol）3

P（o－tol）3

P（o－tol）3

dppf

PPh3

PCy3

　む　　

P（o－tol）3

P（o－to1）3

P（o。tol）3

P（o－to1）3

丁目o－to1）3

none

一
照
Lil

Bu4NI　：

一
一　　　・

一
一
一
一
ru

一
一

illr2NEt

‘Pr2NEt

KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc
KOAc

NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
toluene

dioxane

NMP
NMP
NMP

6

46
48
ua
43
0

0
0

　1

0

　0

36

（84）

（63）

－
器
璽
。
5
1
餌
。
。
皿
碁a　All　reactions　were　carried　out　at　r．　L　for　6　h　by　using　4・一methoxyphenyl　triflate　9　（1，0

mmol），　R3SiH　5　（1．5　mmol），　Pd7（db　a），．CHC13　（O．015　mmol），　phosphine　ligand　（O，　12　mmol），

base　（3　mmol），　and　solvent　（4　mL），　b　GLC　yield　based　on　9．　Yields　in　parentheses　are

isolated　yields．

afforded　the　reduction　of　9．　The　phenyl　group　on　the　s　ilicon　atom

affected　the　selectivity．　The　silylation　of　4－rnethoxyphenyl

triflate　9　with　diphenylmethylsilane　Ph，MeSiH　5c　resulted　in　high

selectivitY　（entry　13）．

　　　　　　The　above　reaction　system　was　also　effective　for　the

siiylation　of　aryl　bromides　（eq．　13）．　The　silylation　of　4－

brornoanisole　with　5c　in　the　presence　of　KZ　（3　equiv）　took　place

smoothly　to　give　a　690s　yieid　of　the　corresponding　arylsilane．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pd2（dba）3！P（ひtol）3

MePh・SトH＋B・、一m・Me等MePh・Si＼一ノ・Me（13）
　　　　　5c

69　90　yield

　　　　　Table　5　summarizes　the　results　of　the　silylation　oE

representative　aryl　fluoroalkanesulfonates　with　Ph2MeSiH　5c．　Aryl

trifiates　having　eiectron－donating　groups　were　very　readily

silylated　with　Ph，MeSiH　（entry　i－3）．　However，　phenyl　and　2－

naphthyl　triflates　had　a　strong　tendency　to　produce　competitively

一Ipa　一
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reduced　arenes　（entry　4　and　5）．

Table　5．　Reaction　of　Representative　aryl　triflateswith　5ca

entry　aryl　trMate time　（h） product yield　（90P

1

2

3

4

5

TfO転ノOMe

NfO＼ノOMe

TfO獣ノNHAc

TfO

TfO @ituノ　、

6
．

6

6

6

6

Ph2MeSi獣ノOMe

Ph2MeSiKx　／）OMe

Ph2MeSiKx　／）NHAc

Ph2MeSi

Ph2MeSi

84

83

フ2

55

53

a　All　ruactions　were　carried　out　at　r．t．　by　using　ay1　triflates　（1．0　mmol），　5c　（1．5　mmol），　Pd2（dba）3・CHC13

（O．015　mmol），　P（o－tolB　（O．12　mmol），　KI　（3　mmol），　KOAc　（3　mmol），　and　NMP　（4　mL）．　b　GYields　m

paren吐1eses　are　isolated　yields．

一105一

Experirnental　Section

　　　　　For　general　informations　on　instruments，　see　experimental

section　in　chapter　3．

　　　　　　Materials　and　reagents．　NMP　was　distilled　from　CaH，　before

use．　Other　solvents　were　purified　as　described　in　chapter　3．　The

salts　from　commercial　sources　were　used　without　purification　or

drying．　Pd？（dba）3eCHC13　was　prepared　by　the　established　methods．i’

Commercial　hydrosilanes　was　used　directly．　Al　l　aryl　iodides　and

bromides　were　purchased　from　Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．　except　for

4－iodobenzonitrile　and　3－iodopyridine，　which　were　prepared　from

the　corresponding　bromides　by　the　known　rnethod．i8　Aryl　triflates

were　obtained　frorn　the　corresponding　phenols　and
trifluoromethanesulfonic　anhydride．i9

　　　　　　Synthesis　of　triethoxyphenylsilane20　（Table　3，　entry　1）．

Typieal　procedure．　Triethoxyphenylsilane　synthesis　is　used　to

iliustrate　the　general　procedure　for　synthesizing　arylsilanes．　To

a　solution　of　Pd，（dba）3eCHCI，　（80　mg，　O．08　mrnol）　and　P（o－toi）3　（91

mg，　O．3　mmol）　in　NMP　（20　rnL）　was　added　iodobenzene　（1．00　g，　4．90

mmol），　i－Pr，NEt　（2．6　rnL，　15　rnrnol），　and　triethoxys　i　lane　（1．24　g，　7．5

mmol）．　After　being　stirred　for　1　h　at　room　ternperature，　the　mixture

was　extracted　with　benzene．　The　extract　was　washed　three　times　with

water　to　remove　NMP，　dried　over　MgSO，，　and　concentrated．　The

residue　was　purified　by　Kugelrohr　distillation　to　give　846　mg　（72ig

yield）　of　analytically　and　spectroscopicaUy　pure
triethoxyphenyZsilane：　iH　NMR　（CDCI，）　5　1．25　（t，　dr　＝　7．0　Hz，　9　H），

3・88　（q，　‘7　＝　7．0　Hz，　6　H），　7．3一一7．5　（m，　3　H），　7．6－7．8　（m，　2　H）；　i3C

NMR　（CDCI，）　6　18．12，　58．68，　127．78，　130．22，　131．08，　134．74；　MS　〈m／z）

240　（16），　195　（38），　181　（L3），　162　（28），　147　（100），　139　（33），　135

（33）；　HRMS　for　Ci，H2003Si　calcd　240．1182，　found　240．1141．

　　　　　　The　foilowing　cornpounds　were　prepared　by　the　above　procedure．
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四
層
藻

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一（Triethoxysily1》ani801e　（eq．　9，　Table　1）320c’d　IR　（neat）

　　　　　　　　　　　　　　2975，2360，1598，1567，1506i　1459，1390，1282，1250　cm－1；1H㎜

　　　　　　　　　　　　　　（CDC：L3＞　δユ．24　（し，」＝7．OH：z，；9H：），3．86　（q，」＝7．OH：z，6H），6．92

　　　　　　　　　　　　　　（d，　」’＝　8．6Hz，　2　H），　7．61　（d、　」＝8．6　Hz，2H）；13C　NMR　（CDC13＞　δ

　　　　　　　　　　　　　　ユ8．12，　54．89，　58．55，　113．57，　122．00，　136．37，　161．37；MS　（m／z）　270

　　　　　　　　　　　　　　（52），　255　（53），　225　（38），　211　（25），　181　（28），　169　（27＞，　149　（22），

　　　　　　　　　　　　　　147（100），135（32）；HRrvlS　for　C13H2204Si　calcd　270．1287，　fomd

　　　　　　　　　　　　　　270．1261．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一（Trieしhy］．sily1》anisole　（Tab＝Le　2，　entry　1）3　1H　NMR　（CDC13）

　　　　　　　　　　　　　　δ0．76　（q，　」＝　8．OHz，　6H），　O．95　（t二，　」＝　8．OHz，　9H），　3．8＝L　（s，

　　　　　　　　　　　　　　3H），6．91（d，」＝8．3Hz，2H），7．41（d，」＝8．3　Hz，2H）；13C㎜

　　　　　　　　　　　　　　（（＝DCI3）　δ3．50，7．40，54．94，113．44，128．13，135．55，160．15，MS　（m／z）

　　　　　　　　　　　　　　222　（10），　193　（58），　165　（53），　138　（13），　137　（100），　82　（12），　59　（36）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一（Dime七hylphenylsily1）anisole（Table　2，　e就ry　2）31H㎜

　　　　　　　　　　　　　　（ct）C13＞　δO．53　（s，　3　H），　3．81　（s，　3　H），　6．91　（d，」＝8．5：巨z，　2　H），

　　　　　　　　　　　　　　7．2－7．4　（m，　3H），　7．45　（d，　」＝8．5　Hz，　2　H），7．5－7．6　（m，　2　H）；　13C

　　　　　　　　　　　　　　㎜（CDC13）δ一2．20，55．02，113．60，126．15，127．77，129．。O，133．06，

　　　　　　　　　　　　　　134．14，135．65，160．49；MS　（m／z）　242　（19＞，227　（100＞，197　（2），165

　　　　　　　　　　　　　　（6），　135　（5），　104　　（11）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一（Meしhyldiphenylsily1）anisole（Table　2，　en．try　3）31H　NMR

　　　　　　　　　　　　　　（CDC13）　δO．80　（s，3H），3．81　（s，3H），6．91　（d，」’＝8．5　H2：，2H），

　　　　　　　　　　　　　　7．3－7．6　（m，　12H）；13C　NMR　（CDCI3）　δ一3．21，　55．01，　113．63，　126．80，

　　　　　　　　　　　　　　127．79，　129．27，　135．21，　136．51，　136．75，　160．70∫MS　（m／z）　304　（24），

　　　　　　　　　　　　　　289　（100），　197　（5），　：1．∈；9　（5）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一（Triphenylsily1）anisole（Table　2’enしry　4）3　1H　NMR（CDCI3）

　　　　　　　　　　　　　　δ3・82　（s，　3H），　6・92　（d，」＝　7．OHz，　2H），　7．2－7．6　（m，　17H）；13C

　　　　　　　　　　　　　　㎜（CDC13）δ55・02，113・68，127．83，129．50，134．98，135．18，136．35，

　　　　　　　　　　　　　　137．91，　160．85．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4一（Triethoxysily1）一」V’N－dimet二hylaniline　　（Table　　3，　　entry

　　　　　　　　　　　　　　3）・2。cエR（neaし）2973，2884，1600，1517，1389，1360，1167，1077　cm－1／

　　　　　　　　　　　　　　1H　NMR（CDCI、）δ1・23（し’」＝7・OHz，9H），2．97（s，3H＞，3．85（q，

　　　　　　　　　　　　　　J』＝　7・OHz’　6　H）’　6・71　（d’　」＝　8・8　H2：，　2　H），　7。53（d，　」＝　8．8Hz，

　　　　　　　　　　　　　　2H）；13C　NMR（CDCI，）δ18・16，39・90，58．43，111．57，115．69，135．96，

　　　　　　　　　　　　　　151・76／MS　（m／z）　283　（100）’238　（12）’182　（8），166　（13），147　（29），

　　　　　　　　　　　　　　122（12）；H剛Sfor　C14H2503NSi　calcd　283．1604，　found　283．1630．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．107一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　じ誰響響轡響欝響攣響轡摯響発慧1鷺lllll寸履＝蒸∴轟・幽癒鋤’“ゴ．1∵∴雪一”T：涯二幽

　　　　　　　　　　　4一（Triethoxysiユy1》aceしanilide（Table　3，　entry　4）3　工R（rleat⇒

　　　　　　3307，　2975，　Z669，　1593，　1525，　1392，：　1318，　i　291　cm’i；　iH　NTv！R　（CD　C　I，）

　　　　　　5　1．24　（t，　Jr　＝　6．8　Hz，　9　H），　2．18　（s，　3　H），　3．85　（q，　」＝　6．8　Hz，

　　　　　　6　H），　7．52　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H），　7．64　（d，　dr　＝　8．3　H　z，　2　H）；　i3　C　NMR

　　　　　　（CDCI，）　6　18．18，　24．46，　58．71，　119．11，　128．64，　135．67，　140．10，

　　　　　　168．97；　MS　（m／z）　297　（10），　252　（68），　205　（100），　176　（31），　162　（15），

　　　　　　147　（48）；　HRMS　ior　C，4H，，04NSi　calcd　297．1396，　found　297．1399．

　　　　　　　　　　　4－Acetoxy（triethoxysilyl）benzene　（Table　3，　entry　5）：　ZR

　　　　　　（neat）　2976，　2887，　1767，　1593，　1499，　1392　cm－i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．22

　　　　　　（t，　」＝　6．8　Hz，　9　H），　2．28　（s，　3　H），　3．84　（q，　CT　＝　6．8　Hz，　6　H），

　　　　　　7．09　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H），　7．67　（d，　」＝　8．3　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）

　　　　　　6　18．11，　20．98，　58．68，　120．98，　128．55，　136．06，　152．48，　169．00；　MS

　　　　　　（m／z）　298　（3），　256　（100），　210　（51），　183　（17），　155　（27），　147　（62）；

　　　　　　HRMS　for　C“H，，OsSi　calcd　298．1237，　found　298．1238．

　　　　　　　　　　　4一（Trietho：町sily1》七〇1uene（Table　3，　entry　6）320cダd　工R（neaし）

　　　　　　2975，　2926，　2360，　1604，　1443，　1390，　1295，　1167　cm－i；　iH　NMR　（CDCI，）

　　　　　　6　1．24　（t，　Ur　＝　7．0　Hz，　9　H），　2，36　（s，　3　H），　3．86　（q，　」＝　7．0　Hz，

　　　　　　6　H），　7．19　（d，　」＝　7．9　Hz，　2　H），　7．57（d，　dr　＝　7．g　Hz，　2　H）；　i3c　mm

　　　　　　（CDCI，）　6　18．16，　21．50，　58．59，　Z　27．41，　128．59，　134．82，　140．20；　MS

　　　　　　（m／z）　254　（23），　209　（38），　181　（5），　165　（16），　162　（30），　153　（19），

　　　　　　147　（100），　135　（17）；　HRMS　for　C，，H，，O，Si　calcd　254．1363，　found

　　　　　　254．1338．

　　　　　　　　　　　4－Chlo：【o（t＝rieヒhoxysily1）benzene　（Tab］．e　3，　ent＝ry　7）320d　工R

　　　　　　（neat）　2975，　2888，　2360，　1699，　1583，　1557，　1485，　1443，　1389，　1296，

　　　　　　1261　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．17　（t，　」＝　7．0　Hz，　9　H），　3．79　〈q，　Cr

　　　　　　＝　7．0　Hz，　6　H），　7．28　（d，　J’　＝　8．5　Hz，　2　H），　7．54　（d，　‘T　＝　8．5　Hz，

　　　　　　2　H）；　i3　C　NTvlR　（CDCI，）　6　18．12，　58．75，　128．06，　129．53，　136．13，　i　36．70；

　　　　　　MS　（m／z）　274　（3），　239　（27），　229　（44），　185　（15），　173　（25），　162　（31），

　　　　　　147　（100），　135　（9）；　HRMS　for　C，，H，，O，CISi　calcd　274．0792，　found

　　　　　　274．0792．

　　　　　　　　　　　Ethy14一（Trieしh．◎xysilyユ）benzoaしe（Tabユe　3，　entry　8）3　エR

　　　　　　（neat）　2977，　2928，　236i，　1720，　1558，　1445，　1391，　1367，　1279，　UOI

　　　　　　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．24　（t，　」＝　7．0　Hz，　9　H＞，　1．47　（t，　‘7　＝　7．O

　　　　　　Hz，　3　H），　3．88　（q，　‘7　＝　7．OHz，　6　H），　4．39　（q，　」＝　7．0　Hz，　2　H），　7．74

　　　　　　（d，　‘7　＝　8．2　Hz，　2　H），　8．04　〈d，　」＝　8．2　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－108一
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10・29，　14．16，　54．84，　56．96，　124．55，128．05，130．70，132．94，ユ62．63；

MS　（m／z）　312　（5），　267　（100），　253　（15＞，　239　（61），　223　（16），　195　（22），

183　（17），　163　（25），　147　（20），　135　（8）；　HRrvlS　fOr　C，，H，，O，Si　CalCd

312．1393，　found　312．1392．

　　　　　　4一（Triethoxysiユy1）benzonitrile　　（Table　3，　ent：ry　9）：　　工R

（neat）　2977，　2231，　1444，　1390，　1296　cm－i；　iH　Nrv！R　（CDC13）　6　1．25　（t，

J’　＝　7．0　Hz，　9　H），　3．88　（q，　」’＝　7．0　Hz，　6　H），　7．65　（d，　CT　＝　8．3　Hz

2H：），7・78　（d，」＝8．3Hz，2H）；13C　NMR　（CDCl，）δ18．16，59．04，1ユ3．93，

131．12，　135．23，　137．88，　159．74；　MS　（m／z）　265　（43），　250　（17），　220

（100），　206　（46），　192　（20），　176　（34），　164　（62）；　HRMS　fOr　C，，H，，O，NS　i

calcd　265．1134，　found　265．1144．

　　　　　　2一（Triethoxysily1）thiophene　　（Table　　3，　entry　　10》：21　　工R

（neat）　2976，　2888，　1695，　1501’ C　1442，　1407，　1391，　1296，　1216，　1167

cm’i G　’H　NMR　（CDCI，）　6　1．25　（t，　47　＝　7．0　Hz，　9　H），　3．90　（q，　」r　＝　7．O

Hz，　6　H），　7．22　（dd，　‘7　＝　3．3，　4．5　Hz　1　H），　7．48　（d，　」＝　3．3　Hz，　1

H），7．66　（d，」＝4．5Hz，1H）；13C　NMR（CDCI3）δ19．42，60．26，ユ29．37，

130．63，　133．15，　138．12；　MS　（m／z）　246　（52），　213　（6），　201　（34），　187

（7），　167　（7），　158　（13），　147　（100），　135　（34）；　HRrvlS　for　C，，H，sO3SiS　calcd

246．0765，　found　246．0746．

　　　　　　3一（Triethoxysilyl）pyridine　（Table　3，　entry　11）：22　’H　NrvlR

（CDCI，）　6　1．26　（t，　tT’　＝　6．8　Hz，　9　H），　3．90　（q，　‘7　＝　6．8　Hz，　6　H），　7．2－7．3

（m，　1　H），　7．95　（d，　4r＝　5．9　Hz，　1　H），　8．65　（d，　‘7　＝　4．9　Hz，　1　H），

s．s3　（s，　1　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　618．04，　58．80，　123．07，　Z26．55，　142．36，

151．05，　154．99；　MS　（m／z）　241　（54），　240　（100），　226　（18），　212　（27），

196　（88）’　147　（29）’　182　（25）；　HRMS　for　C11H1903：NSi　calcd　24ユ．1134，

found　241．1112．

　　　　　　Silylation　of　ary1　bromides　and　triflates　（Table　4　and　5）．

A　flask　was　charged　with　Pd2（dba）3eCHC13　（O．015　mmol），　KOAc　（3　mmol），

KI　（3　mmol）’and　NMP　（4　m工」）under　an　argon　flow．　A：ry］．　br◎mides　o：r

triElates　（1．0　mmol）　and　diphenyimethyZsilane　（1．5　mmol）　were　added

successiveiy，　and　the　mixture　was　stirred　at　room　ternperature　for

6　h．　The　reaction　mixture　was　diiuted　with　benzene，　washed　with

water，　and　dried　over　rvlgSO4．　The　solvent　was　evaporated　and　the

product　was　isolated　by　column　chromatography　over　silica　gel．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　109　一

　　　　　　4一（MethyldiphenylsiZyl）acetanilide　（Table　5，　entry　3）：　iH

NMR　（CDCI，）　6　O．81　（s，　3　H），　2．17　（s，　3　H），　2．49　（s，　IH），　7．2－7．6

（m，　14　H）；　i3C　NTvlR　（CD　C　I，）　6　一3．36，　24．67，　119．07，　127．83，　129．37，

135．21，　Z36．14．

　　　　　Methyltriphenylsilane　（Table　5，　entry　4）：　iH　NMR　（CDCI，）　6

0．83　（s，　3　H），　7．2－7．8　（rn，　15　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　一3．40，　127．92，

129．37，　135．26，　136．09．

　　　　　　2一（MethyldiphenylsiZyl）naphthalene　（Table　5，　entry　5）：　iH

Nrv！［R　（CDCI，）　5　O．83　（s，　3　H），　7．2－8．0　（m，　17　H）．
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Chapter　7．

Synthesis　of　Alkenylsilanes　via　Palladium（O）一Catalyzed

　　　　　Silylation　of　Alkeny工odides　wiしh　Hydrosilane

　　　　　Various　alkenyl　iodides　were　silylated　with　hydrosilanes　in

the　presence　of　KOAc　and　a　catalytic　amount　of　Pd2（dba）3eCHC13　to

afford　the　corresponding　regio一　and　stereodefined　（E）一

alkenylsilanes　in　high　yields．

一　113　一

工ntroduction

　　　　　Alkenylsilanes　have　been　shown　to　be　versatile　intermediates

in　organic　synthesis．i　Since　the　organosilyi　group　is　capable　o£

stabiiizing　the　carbocation　B　to　silicon，　the　reaction　of

aユ．kenylsilanes　wiしh　electrophiles　are　faciliしated　with　しhis

stabilization　of　intermediate　carbocations　（eq．　1）．　This　effect

is　believed　to　be　attributable　to　the　electron－donating　property

ofしheσ一bond　between　silicon　andα一carbon　atoms（σ一p　conゴugaしion）．

．／c’×Si
　　　E＋

　　　　　　　』i乙

（1）

　　　　　Alkenylsilicon　compounds　couple　with　organic　halides　in　the

presence　of　a　fluoride　ion　promoter　and　a　palladium　catalyst．

Electronegative　groups，　such　as　f　luorine2　and　alkoxy　group，3　on

silicon　atorn　is　essential　for　the　formation　of　a　reactive

pentacoordinated　silicate．

　　　　　　This　reaction　is　in　generai　highly　chemoselective　and

stereospeci£ic　（eq．　2）．　The　alkenyZ－alkenyl　coupling　proceeds

with　retention　of　configuration　of　both　alkenylsilanes　and　alkenyl

iodides　to　give　（E，　E）一，　（E，　Z）一，　（Z，　E）一，　or　（Z，　Z）一dienes　of　high

isorneric　purity　（＞96ig）．

　　　　Rl

R2SG；3t；’lxsiMe．（oMe）3“　＋　i一一R4 　　　　　　　e
　　Pd　cat．，　F
－ny・．一・・．．一一，．一P・d．一．．一一一

　
呼

　
㎡ （2）

　　　　　Various　methods　are　available　for　their　preparation．‘　Most

of　these　methods　utilize　alkynes　（hydrosiZylation　of　alkynes““　or

hydrogenation　of　silylacetylene），　alkenes　（dehydroganative

一II．4一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で　ノ　　ド　　びま
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silylation　of　alkenes‘b），　or　alkenyl　halides　（metalation　followed

by　silylation）　as　starting　materials．　Among　these　methods，

hydrosilylation　of　alkynes　is　the　most　popular．

Rl÷R2

RV／ 十

十

　　　　　　　　　　transition　metal

　　　　　　　　　　　　　　catalyst

　　Y　＝　Cl，　alkyl

H－SiY3

　　Y　＝　alkyl

transition　metal

　　　　　eatalyst

　　　　R2

RlgH　siy3

RN，／i　Asiy3

（3）

（4）

　　　　　　The　catalytic　cross－coupling　reaction　of　organic　halides

using　disilanes　as　a　silicon　source　has　proven　to　be　a　versat“e

method　for　synthesizing　regiO一　and　stereodefined　organosilanes．S

Matsumoto　and　his　colleagues　reported　on　the　reaction　of　the

disilanes　with　vinyl　halides．5“　To　achieve　successful　the

sUylation，　polychlorinated　disilanes　must　be　ernployed，　as　the

electronegative　substituent　facilitates　the　transition－metal－

catalyzed　Si－Si　bond　cleavage．　However，　handiing　of　the　resulting

chiorovinylsilanes　is　troublesome　due　to　the　moisture－sensitive

character．　Thus，　Hiyama　reported　a　useful　variant　（eq．　s）．5b

　
㎡

＋　　Me3SトSiMe3

Pd（PPh3）4　Rl
~LSiMe・（5）

　　　　　　On　the　other　hand，　in　previous　chapters，　palladium－catalyzed

metalation　reactions　of　organic　haiides　utilizing
trialkoxysiZanes6　and　dialkoxyboranes，7　respectively，　were

described．　Hydrosilanes　are　readily　available　from　commercial

sources，　and　the　slylation　using　hydrosilanes　is　an　atom　economical

manner．

　　　　　　This　chapter　deals　with　a　new　and　available　synthetic　route

to　alkenylsilanes．　The　author　describes　here　a　palladium（o）一

catalyzed　selective　silylation　of　alkenyl　iodides　2　with

一　II5　一
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hydrosilanes

6）．

R3Si－H

1　to　provide　the　corresponding　alkenylsilanes　3　（eq

十

　　　Rl

x－K！SR，
　
　
望

Pd2（dba）3　1　KOAc

1

NMP

一116一

　　　　　Rl

R3si一一一一〈奄堰ц黶DR2

　　　　Ri

（6）
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Resuユt8　and　Discussion

Reaetion　Conditions．

　　　　　　The　resuits　oE　the　reaction　of　（E）一S－iodostyrene　2a　with　1．5

equiv　of　HSi（OEt），　la　for　2　h　at　roorn　temperature　under　various

conditions　are　listed　in　Table　1　（eq．　7）．

（Eゆ）3SトH　＋　1～Ph

　　　　la　2a
　　　　　（EtO）3si／NX・‘kyPh　．

　　　　　　　　　　　3a

．一一一一ny．一一．一

（EtO），si／NvtPh

　　　　　　4a

十 ミ》Ph

　sa

（7）

　　　　　　The　reaction　of　2a　with　la　in　the　presence　of　Pd2（dba）3eenC13

（dba　＝　dibenzylideneacetone）　and　potassium　acetate　in　N－

methylpyrrolidinone　（NMP）　．　gave　the　corresponding　（E）一P－

silylstyrene　3a　（790to　GLC　yield　based　on　2a）　together　with　a　small

arnount　o　f　2－phenylethylsilane　4　a　（2ig）　and　s　tyrene　5　a　（6se）　（entry

1）．　The　present　silylation　proceeded　stereoselectively　with

retention　of　the　carbon－carbon　double　bond　in　the　alkenyl　iodides，

i．e．　neither　ct一一　nor　（Z）一isomer　were　produced．　The　use　of　amide

Table　1．　Reac　tion　condi　tion　for　silylation　of　2a　with　la．a

entry base solvent su／d
3a 4a 5a

　
ご

KOAc
KOAc
K，CO，

tPr2NEt

Et3N

KOAc
KOAc
KOAc

NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
DMF
toluene

dioxane

7
’
4
5
（
∠
　6

　
　
1
二
り
」

　
　
　
　
1

a　All　reactions　were　carried　out　at　r．　t．　for　2　h　by　u　sing　2a　（1．0　mmol），　（EtOMSiH　（1．5

mmol），　Pd2（dba）3．CHC13　（O．015　mmol），　base　（3　mmol），　and　solvent　（4　mL）．　’　GLC　yield

based　on　2a．　C　P（o－tol）3　（O．06　mmol）　was　added．
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solvents，　such　as　NMP　and　DMF，　were　essential　for　this　silylation

（entry　6）．　No　reaction　occurred　in　dioxane　or　toluene　（entries　6

and　7）．　The　base　also　appeared　to　play　an　important　role　in　swaying

the　yields　and　the　selectivity．　Although　the　complete　control　ofi

selectivity　was　unsu¢cessful，　KOAc　was　recognized　to　be　most

effective　base　for　the　selective　formation　of　aikenylsilanes　3．

工nthis　comect；ion，しhe　use　of　tertiary　amine，　which　was　emp］．oyed

as　a　base　for　the　silylation　of　aryl　iodides　with　la，　resulted　in

the　low　yield　accompanying　the　contamination　with　reduced　by－

products　（entries　4　and　5）．　工t　is　known　t；hat　しhe　しerしiary　amine

can　act　as　a　hydride　source　in　the　presence　of　palladium　complex

（eq．　s）．8

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（？H2CH3

Pd＋N（CH2CH3）3一レPd｝N（CH2CH3）2 ¥H認Pd－H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N（CH2CH3）2

Silylation　using　representative　hydrosilanes．

（8）

R，SトH＋2・撃R、Si〈1Ph＋R，Si／xv．　Ph＋5・（9）

　　1　3　　　　　　　　　　　4

　　　　　　工t；is　we11－known　thatしhe　reacしiviしy　of　hydrosiユane　strongly

is　dependent　on　substituents　on　the　silicon　atom．9　However，　the

differences　in　yields　and　in　selectivity　from　the　nature　of

Table　2．　Silylation　of　2a　with　various　hydrosilanes　1．a

entry hydrosilane　1 yield　（90）b

3 4 5a

　　1　（EtO）3Si一一H　（la）　79　2　6
　2　（MeO）2MeSi一一H　（lb）　（60）　（5）
　　3　Et3Si－H　（lc）　（61）　（9）　3
　4　Ph2MeSi－H　（ld）　（72）　（11）　1
　5　Ph3Si－H　（le）　・　（69）　（8）　18
a　All　reactions　were　carried　out　in　NMP　（4　mL）　at　r．　L　for　2　h　by　using　2a　（1．0　mmol），

hydrosilanes　（1．5　mmol），　Pd2（dba）3．CHC13　（O．015　mmol），　and　KOAc　（3　mmol）．　b　GLC

yield　based　on　2a　Yields　in　parentheses　are　isolated　yields．
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hydrosilanes　were　not　very　significant　in　the　present　reaction

（Table　2）．　工し　is　inしe：resしing　し。　noしe　しhat　the　silylaしion　wiしh

trialkyisUanes　（lc－f）　proceeded　selectively　in　preventing　the

formation　of　5　，　whereas　comrnonly　such　hydrosilanes　have　been　applied

for　the　palladium－catalyzed　reduction　of　organic　halides　（entries

3－5）　．7’8　rn　the　palladium－catalyzed　silylation　of　aryl　halides　with

hydrosilanes，　Et，SiH　le　was　not　suitable　as　a　silylating　reagent．

Silylat＝ion　of　represen’ヒative　aユkenyl　halides　wiしh　（EしO》3SiH．

　　　　　　The　representative　results　examined　are　listed　in　Table　3．

Thus，　a　variety　of　（E）　一aikenyl　iodides　2　were　silylated　efficiently

with　HSi（OEt）3　la　to　afford　the　desired　（E）一alkenylsilanes　3　in　high

isolated　yields　in　which　2，　containing　either　electron－rich　or

Table　3．　Silylation　of　Representative　2　with　laa

entry alkenyl　halide　2 yield　（qo）b

ratio　（90）C

3 4

1

2

3

4

1　ミ＼

　　2b

1　ミtS

　　2c

1　ミtS

　　2d

IAX
　　2e

　　　　OMe
グ1
kt

、
ー
ノ

ク
、

OMe

co2Me

5 1グ

83

72

74

69

60

84

＞99

＞99

＞99

＞99

16

　　　　　　　　　　2f

a　All　reactions　were　conducted　in　NMP　（4　miJ）　at　room　temerature　for　2　h　using　la　（1．5　mmol）　and　2

（1・O　mmol）in血e　presence　of　Pd2（dba）3・CHCI3（0・015　mmo1）and　KOAc（3　mmol）．　b　ISolated　yields

of　a　mixture　of　3　and　4　were　based　on　2．　C　Determined　by　GLC　and　iH　NMR　analysis　of　isolated

products．
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electron－deficient　substituents，participated　effectiveiy．　Also，

the　silyiation　of　cyclic　alkenyl　halides　can　be　used　to　achieve

しhe　synしhesis　of　cycloalkenylsilanes　（enしry　5）．　工n　all　runs　shown

in　Table　3，　the　stereochemistry　of　alkenylsilanes　3　was　consistent

with　that　of　（E）一2．

（EtO），SトH　＋1〕Ph

　　　la

　　　　　　（EtO），si／NX，．tPh　．

　　　　　　　　　　　3a　3590

Pd2（dba）31KOAc

　　　　NMP

（EtO），si／Nv・Ph

　　　　　4a　490

十
NXv　P　h

sa　5190

（10）

　　　　　Unfortunately，　in　the　case　of　using　（Z）一P－iodostyrene，　the

inversion　of　starting　geometry　occurred　to　give　（E）一3a　along　with

4a　and　5a　（eq．　10）．　Thus，　the　present　silylation　involved　the

carbon－carbon　double　bond　isornerization　of　the　desired　3　due　to

the　participation　of　a　palladium　hydride　species　that　forrned　in

the　presence　of　hydrosilane　（scherne　1）．iit　i2

Scheme　1．

　　　　　Pd一一H

　　　　　　　　　　　　　　　　　　R一異一R駅

　　　　　pd－H／／　R’　R・

　　　　　Also，　the　palladium－catalyzed　silylation　of　alkenyl　haZides

having　hydrogen　at　allylic　position　with　（EtO），SiH　afforded　several

silylated　products　because　of　the　carbon－carbon　double　bond

isomerization．　For　example，　the　reaction　of　1－iodo－4－siioxybutene

gave　a　mixture　of　vinylsilane　and　silylated　vinyl　ether　（eq．　11）．

Furtherrnore，　in　the　case　of　eq．　10　and　11，　the　ratio　of

alkenylsilanes　3　to　reduced　by－products　（alkylsilanes　4　and　alkenes

5）　decreased　though　a　reason　was　not　clear．
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1an×　OSiMe2tBu．
　　　　　Pd2（dba）3　1　KOAc

　　　　　　　　NMP

（Eto）3sian×　OSiMe2tBu

（Eto）3si／×／’×・c：　OSiMe2tBu

（EtO）3si／NvAvtOSiMe2tBu

2990

（11）

28％（E／Z＝3／7）

2590

　　　　　　All　attempts　at　the　silylation　of　other　alkenyl　electrophiles

such　as　bromides　and　triflates　were　unsuccessful．　Although　the

addition　of　potassium　iodide　was　effective　for　the　silylation　of

ary1　triflates，　the　reaction　of　4－t－butyl－cyciohexenyl　triflate

with　PhMe，S　iH　ld　gave　only　a　16es　yield　of　the　corresponding

alkenylsirane　（eq．　12）．

Me2phsi－H　＋　Tfo一一一くし／

　　　ld

一t．c4Ki　Me，phSi－KL／

Pd2（dba）3　／　P（o－tol）3

　　　KOAc／Kl

NMP
rt，6h

1690

（12）
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Experimental　Section

　　　　　For　general　inforrnations　on　instruments，　see　experimental

section　in　chapter　3．

　　　　　Materials　and　reagents．　All　acyclic　alkenyl　iodides　were

synthesized　as　reported　previously．i3　Cycloalkenyl　iodide　was

obtained　from　the　corresponding　cyclic　ketones　by　the　known　method．Z‘

Other　reagents　were　prepared　as　described　in　chapter　6．

　　　　　　Silylation　of　1－iodo－2－phenylethene　（Table　1　a　td　2）．　To　a

suspension　of　KOAc　（296　mg，　3．0　rnrno　l）　and　Pd2（dba）3eCHC13　（15　rng，

0．014　mmol）　in　NMP　（4　mL）　was　added　（E）一1－iodo－2－phenylethene　（115

mg，　1．0　rnrnol）　and　hydrosilane　（1．5　mrnol）．　After　being　stirred　for

2　h　at　roorn　temperature，　the　reaction　mixture　was　taken　up　in　benzene，

washed　three　times　with　water　to　remove　the　NMP．　The　yields　of

styrene　and／or　silyiated　products　were　determined　by　gas

chromatography　using　tetradecane　as　an　internal　standard．　The

extract　was　dried　over　MgSO4，　filtered，　and　concentrated　in　vacuo．

The　residue　was　purified　by　columm　chromatography　on　a　silica　gel．

　　　　　　The　alkenylsilanes　prepared　by　ernploying　the　above　procedures

are　as　follows．

　　　　　　（E）一1一（triethoxysilyl）一2－phenylethene　（Table　1）：　ZR　（neat）

3025r　2886i　1574，　1495，　1448，　1390i　1293r　1167　CM’i；　iH　NT“IR　（CDC13）

6　1．26　（t，　」＝　7．0　Hz，　9　H），　3．89　（q，　c7　＝　7．0　Hz，　6　H），　6．16　（d，

」＝　19．3　Hz，　1　H），　7．1－7．5　（m，　6　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　18．24，　58．59，

117．92，　126．76，　128．51，　128．68，　137．76，　149．08；　MS　（m／z）　266　（11，

M’），　251　（24），　221　（24），　176　（62），　135　（14），　131　（27），　103　（26）；

HRrVIS　for　Ci4H2203Si　calcd　266．1338，　£ound　266．13s2．

　　　　　　1一（triethoxysilyl）一2－phenyi6thane　（Table　1）：　iH　NMR　（cuC13）

6　1．00　（t，　，7　＝　8．8　Hz，　2　H），　1．25　’（t，　」＝　7．0　Hz，　9　H），　2．74　（t，

‘7　＝　8．8　Hz，　2　H），　3．83　（q，　dr　＝　7．0　Hz，　6　H），　7．1一一7．4　（m，　s　H）；　i3c

mm　（CDCI，）　6　i2．46，　18．29，　28．85，　58．39，　125．60，　127．77，　128．29，
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144．61；　MS　（m／z）　268　（26，　Mつ，　223　（8＞，　177　（18＞，　：L　63　（100），　135

（34），　133　（6），　104　（14）．

　　　　　　（E）一1一（dirnethoxymethylsilyl）一2－phenylethene　（Table　2，

entry　2）：　iH　mm　（CDCI，）　60．28　（s，　3　H），　3．58　（s，　6　H），　6．28　（d，

」＝　19．2　Hz，　1　H），　7．12　（d，　47　＝　19．2　Hz，　1　H），　7．2－7．6　（m，　5　H）；

13 b　NMR　（CDC1，）　δ　一5．11，　50．40、　12＝L．24，　126．72，　128．58，　ユ．28．70，

147．90．

　　　　　　《E》一1一（trieしhylsily1）一2－phe町1ethene（Table　2，　entry　3）31H

NMR　（CDCI，）　6　O．66　（q，　J’　＝　7．9　Hz，　6　H），　O．98　（t，　‘7　＝　7．9　Hz，　9　H），

6．43　（d，　」＝　19．2　Hz，　1　H），　6．89　（d，　」＝　19．2　Hz，　1　H），　7．2－7．5

（m，　s　H）；　i3　C　NrvlR　（cDcl，）　63．so，　7．39，　125．93，　126．29，　127．86，　128．48，

138．48，　144．78；MS　（m／z＞　218（10，　Mつ，　190（20），　189（100），　161（54），

159（i4），　133（29），　105（14）；　HRTv！S　（m／z）　for　C，，H，，Si　cal¢d　218．1495，

found　218．1493．

　　　　　　（E）一1一（diphenylmethylsilyl）一2－phenylethene　（Table　2，　entry

4＞：　iH　NMR　（CDCI，）　60．71　〈s，　3　H），　6．76　（d，　a＝　18．9　Hz，　1　H），　6．96

（d，」＝18．9Hz，1H），7．2－7．6（m，15H），MS（m／2）300（48，Mつ，285（90），

222　（3　9）　，　207　（100）　，　197　（24），　183　（5　0）　；　HRrvlS　（m／z）　for　C2iH，oS　i　calcd

300．1350，　found　300．1342．

　　　　　　（E）一1一（triphenylsilyl）一2－phenylethene　（Table　2，　entry　5）：

iH　NTvlR　（CDCI，）　6　6．98　（br．　s，　2　H），　7．3－7．6　（m，　20　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）

6　122．88，　126．73，　127．90，　128．49，　128．54，　129．58，　134．43，　135．63，

135．99，　148．84．

　　　　　　Synthesis　o£　alkenyZsilanes．　Typical　Procedure　（Table　3）．

The　following　is　a　typical　exPerirnental　procedure　for　the　present

siZylation．　To　a　suspension　of　KOAc　（296　mg，　3．0　mmol）　and

Pd，（dba），eCHCI，　（15　mg，　O．014　mmol）　in　N！vlP　〈4　mL）　was　added　（ly＞一

1－iodo－3，3－dimeしhylbuし一1－ene　　　（212　　　mg，　　　ユ．01　　　mmoユ）　　　and

triethoxysilane　（249　mg，　1．5　mmol）．　After　being　stirred　for　2　h

at　room　temperature，　the　reaction　mixture　was　taken　up　in　benzene，

washed　three　times　with　water　to　remove　the　NMP，　dried　over　MgSO4，

filtered，　and　concentrated　in　vacuo．　The　residue　was　purified　by

column　chromatography　on　a　siiica　gel　（pentane／ether　＝　l　o／1）　to

give　183　mg　（74rg　yieid）　of　analytically　and　spectroscopically　pure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　123　一
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（E）　一3，3－dimethyl－1一（triethoxysilyl）一but－1－ene　（Table　3，　entry　3）：

工R　（neaし）　2971，　1609，　1443，　1390，　1168，　1080　cm－1；　1H　NMR　（CDCI3）

6　1．02　（s，　9　H），　1．23　（t，　J’　＝　7．0　Hz，　9　H），　3．82　（q，　J’　＝　7．0　Hz，

6　H）t　5．32　（d，　」＝　19．5　Hz，　1　H），　6．43　（d，　dr　＝　19．5　Hz，　1　H）；　i3c

mx　（CDCI，）　6　18．20，　28．74，　35．70，　58．43，　112．26，　163．90；　MS　（m／z）

246　（：1，　Mつ，　231　（1），　201　（4），　187　（3），　163　（100），　134　（10），　119

（42）；　HRrvlS　for　C，，H，，O，Si　calcd　246．1641，　found　246．1646．

　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　（E）　一1一　（triethoxysilyl）　一2一　（4－methoxy　phenyl＞　ethene　（Table　3，

enしry　1》：　工R（neat）2973，2837，1607，1509，1442，1390，1253，1170，

1078　crn’i；　iH　NrvlR　（CDCI，）　6　1．26　（t，　」　＝　7．0　H　z，　9　H），　3．82　（s，　3

H），　3．88　（q，　」＝　7．0　Hz，　6　H），　6．00　（d，　」＝　19．2　Hz，　1　H），　7．16

（d，　‘7　＝　19．2　Hz，　1　H），　6．88　（d，　‘7　＝　8．9　Hz，　2　H），　7．43　（d，　」＝　8．9

Hz，　2　H）；　i3C　NMR　〈CDCI，）　6　18．26，　55．30，　58．55，　113．89，　114．66，　128．13，

130．58，　148．61，　160．13；　MS　（m／z）　296　（8，　rvl’），　281（9），　252　（20），　179（7），

162（8），　147（11），　i34（100）；　HRMS　（m／z）　for　C，，H，，04Si　calcd　296．1512，

found　296．1478．

　　　　　　（E）一1一（triethoxysilyユ）一2一（4－methoxycarbonylphe町1）ethene

（1rabie　3，　entry　2）：　TR（neat）　2975，　1724，　1606，　1436，　1390，　1167，

lo7g　crn－i；　iH　NrvlR　（CD　C　I，）　6　1．28　（t，　cr　＝　7．0　H　z，　9　H），　3．89　（q，　dr

＝　7．0　HZ，　6　H）r　3・92　（St　3　H），　6．30　（d，　dr　＝　19．2　HZ，　1　H），　7．24

（d，　」＝　19．2　Hz，　1　H），　7．53　（d，　LT　＝　8．1　Hz，　2　H），　8．04　（d，　dr　＝　8．1

Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　618．25，　52．11’ C　58．68，　121．25，　126．64，　129．87，

141．79，　147．76，　166．77；　MS　（m／z）　324　（9，　M“），　309　（24），　293　（7），

279　（100），　265　（12），　251　（ZO），　237　（5），　205　（10），　177　（12），　163

（11）；　HRMS　（m／z）　for　Ci6H240sSi　calcd　324．1305，found　324．1349．

　　　　　　（E）一1一（triethoxysi：1．yユ》ロ2一（1一：meしhoxycycユ．ohexyユ）ethene

（Table　3，　entry　4）：　rR（neat）　2928，　2822，　1615，　1447，　1389，　1294，

1253，　1167，　1079　cm‘’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　O．8一・1．8　（m，　10　H），　1．23　（t，

」＝　7．0　Hz，　9　H），　3．11（s，　3　H），　3；83　（q，　，7　＝　7．0　Hz，　6　H），　5．56

（d，　CT　＝　19．5　Hz，　i　H），　6．26　（d，　」＝　19．5　Hz，　1　H）；　i3C　NMR　（CDCi，）

6　18．22，　21．72，　25．63，　29．69，　33．68，　49．63，　58．51，　118．73，　156．65；

MS　（m／z）　302　（0．4，　Mつ，　287　（39），　270　（2），　259　（2），　241　（13），　213

（1），　163　（63），　149（14），　79（100）；　HRMS　（m／z）　Eor　C，，H3004Si　calCd

302．1914，　found　302．1942．
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　　　　　　（E）　一1一　（triethoxysilyl）　一4－tert－butyl－Z－eyclohexene　（Table　3，

entry　5）：　iH　NMR　（CDCi，）　6　O．8s　（s，　9　H），　1．23　（t，　」＝　7．0　Hz，　9　H），

1．8－1．9　（m，　4　H），　2．0－2．2　（m，　2　H），　3．82　（q，　」＝　7．0　Hz，　6　H），　6．38

（s，　1　H）；　i3c　NrvlR　（cDci，）　6　l　s．27，　23．g7，　27．03，　28．30，　28．51，　32．24，

43．73，　58．39，　129．87，　142．48；MS　（m／z）　300　（9，　Mつ，　285　（3），　255

（17），　243　（16），　199　（12），　163　（100），　135　（41）7　HRrVIS　（M／Z）　f　Or　C，，H，，O，Si

calcd　300．2155，　found　300．2138．
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Chapter　8．

Palladium（O）一Catalyzed　Stannylation　of　Aryl　Halides　with
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tin　Hydrides

　　　　　Various　aryl　iodides　were　coupled　with　2　equiv　of　tributyltin

hydride　（and／or　1．5　equiv　of　hexabutylditin）　in　the　presence　of

potassium　acetate　and　a　catalytic　amount　of　PdC12（PMePh2）2　to　afford

the　corresponding　aryistannanes　under　very　mild　conditions．　The

stannylation　using　tributyitin　hydride　involves　the
disproportionation　of　tributyltin　hydride，　and　the　resultant

hexabutylditin　acts　as　a　tin　source．
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：ntroduction

　　　　　　Synthetically　valuable　organotin　cornpounds　are　classified

into　the　foliowing　categories；　carbon　nucleophiles　in　carbon－carbon

bond　Eorming　reactions　（eq．1’　and　22），　precursors　of　organolithiums

in　transmetallation　reactions　（eq．　33），　reagents　for　the　generation

of　tin－centered　or　carbon　radicals　（eq．　4‘），　and　reagents　for

functional　group　transforrnation．

w／　SnBu3

一／6f×SnBu3

　
3

tu

Cl

o

十

＋　PhCHO

TfOF道

　　Bu　Li

　　BF3．OEt2

　　Pd（PPh3）4

Uぞ
㎝

　　Bu3SnH

　　A旧N

o

OH

ノ　眠

（1）

（2）

（3）

（4）

　　　　　　Several　syntheses　of　unsymmetrical　tetraorganotin　compounds

have　been　reported，　but　the　most　irnportant　methods　are　based　on

the　reaction　of　haloorganostannanes　with　Grignard　or　lithiurn

reagents　（eq．　5）．5　However，　neither　reagent　tolerates　a　wide

variety　of　functionaZ　groups．

十 C1一一一SnBu3
@esnBu3 （5）

　　　　　　The　　pa］ユadium－caしa］．yz：ed　　c：ross。coupling　　reactions　　of

bismetallic　reagents，　such　as　ditins，6　disilanes，’　and　diborons，8
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have　been　shown　to　be　versatile　methods　for　carbon－metal　bond

forrnation　from　organic　electrophiles，　in　which　the　organic　group

bears　a　reactive　functional　substituent　（Scherne　1＞．

Scheme　1．

　　R・一X 十　　　　m－m

　　m＝　Sn
　　　　　si

　　　　　B

　Pd　cataly3t

　　　m一×

R－m

　　　　　　Eaborn　and　his　colleagues　reported　on　the　reaction　of　the

distannanes　Me3SnSnTvle，　with　some　organic　halides　（eq．　6）　．6a　However，

it　was　only　possible　to　obtain　aryltrialkylstannanes　containing

electron－donating　iunctional　groups　with　satisfactory　yields．

Since　in　the　case　of　aryl　halides　containing　electron－withdrawing

substituents　only　the　biaryls　were．　formed，　Beletskaya　reported　a

useful　variant　（eq．　7）．6C

十 Me3Sn一一一SnMe3

el　＋　Me3sn一一snMe3

　　Pd（PPh3）4

　toluene，　reflUX （6）

OTSnMe3　＋　C
獣1

PhPdl（PPh3）2　／　Bu4NCI

CH2C12，　rt

esnMe3　（7）

　　　　　　Generaliy，　organotin　compounds　are　more　toxic　than

organosilicon　cornpounds，　and　the　toxicity　i　s　dependent　of　the

structure　of　alkyl　substituents．　Since　rnethyl　and　ethyl

derivatives　are　highly　toxic，　the　use　of　less　toxic　butyl

derivatives　is　strongly　recornrnended　unless　the　experiment　has　a

special　purpose．　Howevex，　Bu3SnSnBu3　is　unreactive　for　the　above

palladium－catalyzed　stannylation．

　　　　　　On　the　other　hand，　in　previous　chapters，　palladium－catalyzed

metalation　reactions　of　organic　halides　utilizing　dialkoxyboranesg

and　trialkoxysilanes，：O　respectively，　were　described．　Although　the

mechanism　for　these　rnetalations　is　unclear　at　the　present　stage，
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such　metal　hydrides　as　well　as　bismetallic　reagents　are　rnetaiating

reagents　for　the　palladium－catalyzed　metalations　of　organic

electrophiies　（Scheme　2）．

Scheme　2．

　　R一一× ＋　m－H

　　m＝　si

　　　　　B

　Pd　catalyst

一一一

　　　H一一×

R－m

　　　　　To　extend　the　methods，　this　chapter　is　concerned　with　a

tin－carbon　bond　forrnation．　Herein，　a　useful　palladium－catalyzed

stannylation　of　aryl　hal±des　2　with　tributyltin　hydride　1　as　a　tin

source　is　described　（eq．　8）．

〈＞i 十 H－SnBu3
Pd　catalyst

z
2 1
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QsnBu3

z
3

（8）
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Results　and　Discussion

Reaction　Conditions．

　　　　　　The　reaction　conditions　were　optirnized　using

hydride　1　and　4－iodoanisole　（2a）　as　a　substrate　（eq．

Bu3Sn噂H

　　1

＋1＼ノ　OMe
2a

tributyltin

9，　Table　1）．

Bu3sn
gOMe　＋　H一一一〈Ci］〉一一〇Me　＋　ewOMe）2

3a 4a 5a

（9）

　　　　　At　room　ternperature　in　N－methylpyrrolidinone　（NMP），　the

reaction　of　2a　with　2　equiv　of　tributyltin　hydride　1　in　the　presence

of　PdC12（PMePh2）2　gave　the　corresponding　arylstannane　3　a　in　medium

conversion　（entry　4）．　Upon　this，　the　desired　product　3a　was

contaminated　with　a　reduced　produet　（4a）　and　a　Stiile　coupling

product　between　3a　and　2a　（biaryZ　5a’）．2b’C　As　we　reported　recently，

ary1　halides　couple　with　triethoxysilanes　successfuliy　in　the

presence　oE　Pd，（dba），　and　a　base　such　as　Et，N　and　KOAc　in　NMP　to

give　the　corresponding　arylsilanes．iO　We　then　examined　a　treatment

with　an　additional　3　equiv　of　KOAc，　where　upon　the　stannylation

proceeded　efficiently　and　exclusively　（entry　3），　whereas　use　of

Table　1．　Reaction　of　4－Iodoanisole　2a　with　1　under　Various　Conditioms”

entry　catalyst base solvent

3a 4a 5a

1
2
3
4
5
6
7
8
9

PdCl，

PdCl，ePh3）2

講i翻1識

講i繹灘iii

pdC12eMePh2）2

KOAc
長8会：

職，
賊。
長8会1

NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
NMP
MeCN
dioxane
toluene

84
X0
X4
U7
W5
U2

T
1
7
6

7
4
3
7
2
4
1
6
5
8

9
3
0
1
1
0
4
4
9
9

“　Reaction　of　2a　（1．0　mmol）　with　1　（2　mmol）　were　carried　out　at　room　temperature　for　16

h　in　4　mL　of　sol’魔?ｎｔ　by　u’唐奄獅〟@3　mol　90　of　catalyst　and　base　（3　mmol）．　一’　GLC　yields

based　on　2a．
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Et，：N　was　not　effecしive　（enしry　6）．　工n　addition，　the　base　played　an

irnportant　role　in　swaying　the　selectivity　and，　especially，　the　use

of　appropriate　bases　retarded　the　forrnation　of　the　dimer　5　（entries

3　and　5）．　Thus，　among　bases，　KOAc　was　recognized　to　be　the　most

effective　for　the　seiective　formation　of　arylstannane　3．

　　　　　　The　use　of　a　polar　amide　solvent　such　as　NMP　was　also　necessary

for　this　stannylation　（entry　3）．6e　The　reactions　in　other　kinds

of　solvents，　such　as　Me（　N，　dioxane，　and　toluene，　resulted　in　quite

low　yields　（entries　7－9）．

　　　　　　Although　a　methyldiphenylphosphine　l　igand　was　not

necessarily　essential　for　the　tin－carbon　bond　Eormation，

PdC12（PMePh2）2　retarded　the　forrnation　of　the　dimer　5　and　gave　better

resuits　than　PdCl，　and　PdCl，（PPh，），　（entries　1－3）．

Stannylation　of　representative　ary1　halides　with　Bu3SnH．

　　　　　　The　results　obtained　with　representative　aryl　haiides　2，

which　gave　product　3　in　a　manner　similar　to　the　above，　are　listed

in　Table　2　（eq．　10）．

Bu3Sn－H

　　1

十 X一一一Ar

　　2

PdC12（PMePh2）2　／　KOAc

Bu3Sn－Ar

　　　3

NMP

十 に

鹸
4

H 十 Ar－Ar

　　5

（10）

　　　　　　The　rate　of　the　stannylation　was　dependent　to　a　considerable

extent　on　the　sort　of　aryl　halide　used；　that　is，　the　reactivity

of　aryl　brontdes　was　very　inferior　when　compared　with　that　of　aryl

iodides　（entries　1　and　2）．

　　　　　　The　differences　in　the　yields　and　the　selectivitY　among　aryl

iodides　having　eiectron－donating　or　一withdrawing　groups　were　not

particularly　large　（entries　1　and　3－5），　but　the　reaction　of　2e　having

electron－withdrawing　groups　was　sluggish　at　room　temperature　（3e，

46Qs），　requiring　a　rnore　elevated　temperature．　AZso，　the　reactivity

of　aryl　halides　2　was　affected　by　their　steric　hindrance　（entry

6）．
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Table　2．　Reaction　of　Representative　aryl　iodides2　with　1“

entry　aryl　iodides　2 temp． product　3
yield　（％P

3 4

1 1獣1　0Me　ha Bu3Sn　獣」

2

3

4

5

OMe　3a

Br一’一jx　／2＞一一〇Me　2b

1－n　2．

1＼ノ　NH2　ca

1獣ノCO2Et　2e

94

50　oc

50　oc

6 so　ec

7

3

3a

Bu3Sn

Bu3Sn

sc

獣J　NH23d

Bu3コ口”一く／×　／7 CO2Et　3e

3f

91

a3）

86

eo）

σ剋reacdons　w綴e　conduct磁in　N冊）（4凪）飴r　16　h●us血g　1（2㎜ol）and　2（1．O　mmol）血出e

presence　of　PdC12（PMePha12　（O．03　mmol）　and　KOAc　（3　mmol）．　b　GLC　yields　based　on　2．

Isolated　yields　are　shown　in　parentheses．　4c，　d，　and　f　were　not　determined，

　　　　　　工n，all　runs　shown　in　Table　2，

amount　oi　dimer　5．

9

8

the　reaction　gave　no　detectable

stannylation　of　ary1　halides　with　Bu6Sn2　e

　　　　　　Bearing　in　mind　the　previously　described　result，　the

disproportionation　of　tributyltin　hydride　1　would　be　catalyzed　by

pal　ladiurn（O）　complexes　to　give　hexabutylditin　6　and　hydrogen

（Scheme　3）．ii

Scheme　3． Bu3Sn一一H

Pd（O） Bu3Sn－P（トーH

H2　＋　Bu6Sn2

metathesis　or　・

　　　oxdutive　addition

Bu3Sn－H
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　　　　　Actually，　under　the　present　conditions，　the　reaction　of　Z

in　NMP　at　room　temperature　for　2　h　in　the　presence　of　PdC12（PMePh2）2

and　KOAc　provided　6　quantitatively　（eq．　11）．

2　Bu3Sn一一H

　　　　　1

丁目C12（PMePh2）2　／　KOAc

NMP
Bu3Sn－SnBu3

　　　　6

ggqo
（11）

　　　　　　Thus，　the　stannylation　of　aryl　halides　2　with　tributyltin

hydride　1　should　involve　the　disproportionation　of　1，　and　the

resultant　hexabutylditin　6　would　act　as　a　tin　source．　1n　the　same

systern　as　used　for　1，　hexabutylditin　6　also　couid　be　used　certainly

as　the　stannylating　reagent，　i．　e．，　the　reactien　of　2　with　1．5　equiv

of　authentic　6，　in　NMP　at　appropriate　temperature　for　16　h　in　the

presence　of　PdC12（PMePh，）2　（3　rnolOs）　and　KOAc　（3　equiv），　gave　the

corresponding　arylstannane　3．

　　　　　　工n　all　runs　shown　in　Table　3，　the　：reaction　also　gave　no

detectable　amount　of　dimer　5．　Furtherrnore，　the　reaction　conditions

are　more　mild　than　the　previous　stannylation　of　aryl　halides　with

butyl　derivatives．6　Thus，　this　catalytic　system　would　be　a　useful

variant　of　palladium－catalyzed　cross－coupling　reaction　of　ditins．

Table　3．　Reaction　of　Representative　aryl　iodides　2　with　（ffi

entry　aryl　iodides　2 ternp．　product　3
yield　（90P

3 4

1 tu　／／〉一一〇Me　2a

fO　2c

r
t

2

3

Bu3sn’一く7x　h

Bu3sn

t一一く／x　／）CO2Et　be　so　oc　Bu3SnKx　」

OMe　3a 88

86

3

CO2Et　3e　so　o

”　All　reactions　were　conducted　in　NMP　（4　mL）　for　16　h　using　6　（1．5　mmol）　and　2　（1．0　mmol）　in

the　presence　of　PdC12（PMePha12　（O．03　mmol）　and　KOAc　（3　mmol）．　b　GLC　yields　based　on　2．

Reaction　Mechanism．

　　　　　　The　common　cross－coupling　reaction　of　ditins　may　involve　a

一135一

sequence　ef　oxidative　addition　of　the　electrophiles　to　PdO　giving

an　R－Pd：r－X　species，　transmetalation　with　ditins　R’3Sn－SnR’3　forming

an　R－Pd：：一SnR’，，　and　reductive　elimination　of　the　R一　SnR’3．6　However，

thereby　the　slow　transmetaXation　with　hexabutylditin　6　has　been

recognized．　And　then，　the　present　treatment　of　isolated

PhPd工（PPh，）2　with　6　in　NMP　gave　no　3c．

　　　　　　On　the　oしher　hand，　in　contrasし　to　the　case　of　palladium（工工＞

halide，　the　authentic　oxopa］．］．adium（工工＞　complex，　［PhPd（PPh3）（p－

OH）］，，i2　exhibited　high　reactivity　toward　hexabutyiditin　6　giving

a　7360　yield　of　3c　（eq．　12）．

　　　　　H
ph：B）pd〈Qlzt，tg！　＋　Bu3sn－isnBu3

　　　　　NMP

3c （12）

　　　　　Recently，　Amatore　and　Jutand　have　found　that　the　reaction　of

PhPd工（PPh3）2　wit；h　　acetoxy　　anion　　affo：rded　　acetoxopalladium，

PhPd（OAc）（PPh，），．i3’　8a　Also，　similar　high　reactivity　of

oxopalladium　complexes　toward　transmetalation　of　bismetallic

reagents　such　as　disilanes7d　and　diborons8a’Chas　been　reported．

3

ApPdeSnBu3

Bu3SnOAc

1　．　6

Pd（O）

A－Pd一一一〇Ac

2

Ar一一・　Pdel

Kl

Fi　gure　1．　Catalytic　Cycle　for　Coupling　Reaction　of　6　with　2

一136一

KOAc

響躍欝葬鱒灘鱗懸灘雛1欝灘羅灘羅響麟難灘難撃i灘驚灘讐1欝；瓢鰹醤謹灘び凱疑認響櫻欝轡醗驚難難灘懸1灘灘懇灘難鑛難鍵灘難騰織灘簸藩欝灘i講繭瀦難犠

覇
」
一
■
稠
隻
噛

｛
運
㍗



　　　　　Thus，　for　the　present　stannylation，　the　base　should　displace

Xof　Ar－PdlI－X　to　give　a　reactive　oxopa1ユadium（1工）complex　and　play

a　signiEieant　role　in　accelerating　the　transrnetalation　step，　as

shown　in　Figu：re　1．　工niしially，　a：ryl　iodides　2　would　add　oxidatively

し。　the　palladium　caしalysし　to　give　arylpalladium（工工）　species

Ar－Pd1r－X．　Then，　the　l　igand　exchange　between　X　of　Ar－Pdii－X　and

acetoxy　anion　would　produce　A2r一一Pdr：一〇Ac　intermediate，　and　the

subsequent　reductive　elirnination　would　furnish　aTylstannanes　3

along　with　the　regeneration　of　the　catalyst．
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Experirnental　Section

　　　　　For　general　inforrnations

section　in　chapter　3．

on　instruments，　see　experimental

　　　　　Materials　and　reagents．　Solvents　were　distilled　before　use

from　either　sodium　benzophenone　ketyl　（toluene，　dioxane）　or　CaH2

（NMP）．　　The　bases　and　palladium（工工）　chloride　from　commercial

sources　were　used　without　purification　or　drying．　PdC12（PMePh，），i‘

and　［PhPd（PPh，）　（p－OH）］，i2　were　prepared　by　the　established　rnethods．

PdC12（PPh3）2　was　prepared　as　described　in　chapter　2．　All　tin

reagents　（Bu3SnH　and　Bu6Sn，）　and　aryl　halides　were　purchased　from

Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．

　　　　　Synthesis　of　aryZstannanes．　Typical　Procedure．　A　ilask　was

charged　with　PdCl，（PMePh，），　（O．03　mmol），　KOAc　（3　mmol），　and　NMP　（4

rnL）　under　an　argon　flow．　Aryi　iodide　2　（1．0　mmol）　and　tributyltin

hydride　1　（2．0　mmol）　were　added　successively，　and　the　rnixture　was

stirred　at　room　temperature　for　16　h．　The　reaction　mixture　was

dUuted　with　benzene，　washed　with　water，　and　dried　over　MgSO4．　The

solvent　was　evaporated　and　product　3　was　isolated　by　Kugelrohr

disしi1ユaしion．

　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　4一（Tribut；ylstanny：L》anisoユe（Tab］．e2，　entry　1）3工R（neat）2926’

1588，　1495，　1458，　1243，1180，　1074，　so7，　s　17　crn’i；　iH　NrvlR　（CD　C　I，）　6

0．88　（t，　‘7　＝　7．3　Hz，　9　H），　1．02　（t，　‘7　＝　8．2　Hz，　6　H），　1．32　（tq，

」＝　7．3，　7．3，　6H　），　1．53　（m，　6　H），　3．80　（s，　3　H），　6．90　（d，　」＝

8．4　Hz，　2　H），　7．37　（d，　‘7＝　8．4　Hz，　2　H）　；i3C　NMR　（CDCI，）　6　9．58，　13．67，

27。38，　29．09，　54．92，　113．90，　132．00，　137．48，　159．67；　MS　（E工，　m／z）

343（100），　341（68），339（41），　337（2），　284（11），　227（30），　225（12），

116（5），　114（4），　101（2）；　HRMS　（E：，　m／z）　calcd　for　C，，H，，Oi20Sn　（M　一C4Hg）

341．0927，　found　341．0898，　calcd　for　C，，H，，Oii8Sn　（M　一C，H，）　339．0922，

Eound　339．0908，　calcd　for　C，sH，，Oii6Sn　（M　一C，H，）　337．0923，　found
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337．0918．

　　　　　rributylphenyltin　（Table2，　entry　3）：　rR（neat）　3063，　2926，

2853，　1464，　1428，　1376，　1074，　874，　700　cm’i；　iH　NMR　（CDCI，）　6　O．88（t，

」＝　7．3　Hz，　9　H），　1．05　（t，　dr　＝　8．2　Hz，　6　H），　1．33　（tq，　J’　＝　7．3，

7．3，　6　H　），　1．54　（m，　6　H），　3；61　（s，　2　H），　6．69　（d，　CT　＝　8．2　Hz，　2

H），　7．23　（d，　」＝　8．2　Hz，　2　H）　；i3C　rmR　（CDCI，）　6　9．53，　13．66，　27．38，

29．09，＝L27．93，136．49，142．04；MS　（E工，　m／z）311（66），309（37），307（3），

254（15），　252（1），　250（2），　197（37），　195（11）；　HRMS　（E工，　m／z）　calcd

for　Ci4H23’20Sn　（M　一C，H，）　311．0822，　found　311．0867，　calcd　for　C，，H，，ii8Sn

（M　一C，H，）　309．0816，　found　309．0842，　calcd　for　C，，H，，ii6Sn　（rvl　一C，Hg）

307．0817，　found　307．083Z．

　　　　　4一《Tributylstanny1）aniline（Table2，　entry　4）＝工R（neaし）3376，

2925，　1591，　1496，　1464，　1268，　1186，　1071，　811　crn’i；　iH　NrvlR　〈CD　C　I，）

6　O．88　（t，　Cr　＝　7．3　Hz，　9　H），　1．00　（t，　J’　＝　8．2　Hz，　6　H），　1．32　（tq，

L7’　＝　7．3，　7．3，　6　H　），　1．52　（m，　6　H），　3．61　（s，　2　H），　6．69　（d，　47　＝

8．2　Hz，　2　H），　7．23　（d，　」＝　8．2　Hz，　2　H）　；i3C　NMR　（CDCI，）　6　9．52，　13．67，

27．38，　29．10，　115．19，　129．70，　137．38，　147．26；　MS　　（E工，　m／z）

326（22），324（11），　322（2），　269（6），　267（5），　265（1），　212（7），　210（7），

83（100）；　HRMS　（EX，　m／z）　calcd　for　C，，H，，Ni20Sn　（M　一C，H，）　326．0930，　found

326．0965，　calcd　for　C，，H，，Nii8Sn　（M　一C，H，）　324．0925，　found　324．0958，

calcd　for　Ci4H24Nii6Sn（M　一C4Hg）　322．0926，　found　326．0972．

　　　　　Ethyi　4一（Tributylstannyl）benzoate　（Table2，　entry　5）：

工R（neat）　2957，　2927，　ユ．721，　1276，　1104，　1064，　752，　698　cm．1；IH　NMR

（CDCI，）　6　O．88　〈t，　」＝　7．3　Hz，　9　H），　1．07　（t，　J’＝　8．2　Hz，　6　H），　1．33

（tq，　CT　＝　7．3，　7．3，　6　H　），　1．52　（m，　6　H），　2．39　（s，　3　H），　7．1－7．4

（m，　4　H）　；i3　C　NMR　（CDCI，）　6　13．64，　25．00，　27．39，　29．14，124．83　128．25，

128．83，　136．50，　141．90，　144．60　’　MS　（E工，　m／z）　383（43），　381（28），

379（2），　326（7），　324（1），322（1），　269（38），　267（9），　265（1），　240（5），

238（3），　236（1），　196（6），　194（3），　149〈3）；　HRtvlS　（EZ，　m／z）　calcd　for

C，7H，70，i20Sn　（M　一C，Hg）　383．1033，　found　383．1054，　calcd　for　C，，H，70，ii8sn

（M　一C，H，）　381．1027，　found　381．1042，　calcd　for　Ci7H270，ii6Sn　（M　一C，H，）

379．1029，　found　379．0995．

　　　　　2一　（Tributylstannyl）　toluene　（Table2，　entry　6）：　ZR　（neat）　3053，

2gs7，　2871，　2854，　1523，　1464，　1376，　1073，　875，741；　iH　NMR　（cDcl，）

6　o．s8　（t，　Cr　＝　7．3　Hz，　9　H），　1．00　（t，　Cr　＝　8．2　Hz，　6　H），　1．32　（tq，

．　139　一

」＝　7．3，　7．3，　6H　），　1．52　（m，　6　H）・，　3．61　（s，　2　H），　6．69　（d，　dT＝

8．2　Hz，　2　H），　7．23　（d，　」＝　8．2　Hz，　2　H）　；Z3C　NMR　（CDCI，）　6　9．52，　13．67，

27．38，　29．iO，　115．19，　129．70，　137．38，　147．26　；　MS　（ET，　rn／z）　325（100），

323（77），　32Z（45），　268（16），　266（16），　211（64），　209（45），　207（9）；　HRMS

（Er，　m／z）　calcd　for　C，，H，，i20Sn　（M　一C，H，）　325．0979，　found　325．1005，

calcd　for　CisH，，ii8Sn　（M　一C，H，）　323．0972，　found　323．1021，　calcd　for

C，，H2sii6Sn　（M　一C4Hg）　321．og74，　found：321．ool．

　　　　　Disproportionation　of　tributyltin　hydride　（eq．　11）．　A

mixture　of　tributyltin　hydride　1　（2．0　mmol），　PdC12（PMePh2）2　（O．03

mrnoZ），　and　KOAc　（3　mmol）　in　NMP　（4　rnL）　was　stirred　at　room　temperature

for　2　h．　The　GI」C　anaユ．ysis　indicaしed　the　formation　of　hexabutyldiしin

6　in　a　99t　yieid．

　　　　　Stannylation　ef　ary1　iodides　with　hexabutylditin　（Table　3）．

A　fiask　was　charged　with　PdCl，（PMePh，），　（O．03　rnmol），　KOAc　（3　mmoZ），

and　NMP　（4　rnL）　under　an　argon　f　l　ow．　Aryl　i　odide　2　（1．0　mmo　l）　and

hexabutylditin　6　（1．5　mmol）　were　added　successively，　and　the　mixture

was　stirred　at　room　temperature　for　16　h．　The　reaction　rnixture　was

diluted　with　benzene，　washed　with　water．　A　GLC　analysis　of　the

reaction　mixtures　indicated　formations　of　arylstannanes　3．

　　　　　Reaction　of　［PhPd（PPh3）　（p－OH）］，　with　hexabutylditin　（eq．　12）．

A　rnixture　of　［PhPd（PPh，）（p－OH）］，　（O．025　mmol）　and　hexabutylditin

6　（O．2　mmol）　in　NMP　（1　rnL）　was　stirred　at　room　temperature　for　16

h．　The　GLC　analysis　of　the　reaction　mixture　indicated　the　formation

of　the　corresponding　3c　（73＊　yield）．
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Chapter　9．

Synthesis　oE　（Z）一Allylboronates　via　Ruthenium－Catalyzed

　Hydroboration　of　Propargyl　Ethers　wi　th　Pinacolborane

　　　　　Hydroboration　of　alkynes　with　pinacolborane　was　catalyzed　by

RuHCi（CO）（PPh，），　to　provide　stereodefined　（E）一alkenylboronate．

The　reaction　of　propargyl　ethers　involved　a　carbon－carbon　double

bond　isomerization　to　afford　y－alkoxyallylboronate　with　Z　forrn　in

good　yields．

一　143　一

工ntroduction

　　　　　Additions　of　catecholborane　to　carbon－caTbon　rnultipie　bonds

are　generaily　very　slow　at　roorn　temperature，　but　they　can　be　greatly

accele：rated　by　smaユ．1　amounts　of　transiしion－met；aユcomplexes．　There

are　several　ways　such　“catalyzed　hydroborations”　may　prove　to　be

valuable　in　organic　syntheses．　Catalysis　can　alter　the

chemoseiectivity　of　reactions　oE　multifunctionai　substrates；　for

instance，　without　catalyst　catecholborane　adds　to　the　carbonyl

group　of　ketone，　whereas　hydroboration　of　the　alkene　takes　place

preferentially　in　the　presence　of　less　than　1　rnol　rg　of　RhCl（PPh3）3

（eq．1）．1　工n　addiしionし。　offering：raしe　enhancemenしs，　the　cat；alyzed

reactions　afford　substantially　modified　chemo一，　regio一，　and

stereoselectivities　when　compared　to　the　uncatalyzed　reaction．

H一ｭ〕〔）＋！〉了

no　catalyst

O．5　mo190　RhCl（PPh3）3

！一へ
虫翌ｭ〕〔）

o（g，Bvtv．
　　　　　　　　　　　　　　o

（1）

　　　　　Awidely　accepted　mechanistic　paしhway　for　the　catalyzed

hyd：roboration　of　alkenes　is　thaしfirsしproposed　by　Mannig　and　N6th

（Figure　1）．　This　rnechanism　very　simi　lar　し。　the　more　tho：rough］．y

st二udied　　：rhodium－caしaユ．yzed　　hyd：rometalation　　reacヒion，　namely，

hyd：rofo：rmylation，　　hydrogenation，　　and　　hydrosily：Lat二ion．2　　　The

mechanism　invoユves　init；ial　oxidaしive　addition　of　the　B一・H　bondし。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コRh（工），　followed　by　alkene　coordination　and　subsequenし　コ．nse：rtlon

into　the　Rh－H　bond　to　afford　a　mixed　aユky1，boryl　complex．　Reductive

deborylat；ion　via　B－C　eliminaしion　t；hen　liberaヒes　the　hydroborated
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product　and　regenerates　the　catalyst．

also　supported　this　mechanism．3

（RO）2BXR

Figure　1．

（Ro），B－RhgR

Rhl

Computational　studies　have

（RO）2B－H

（RO）2B－Rhlli－H

．／・cAR

　　　　　　Many　unresolved　problems　are　associated　with　the　use　of

catechoZborane．　At　least　1．5　equiv　of　catecholborane　is　required‘

for　hydroborations　due　to　intrinsic　side　reactions　such　as　alkene

isomerization，　hydrogenation，　vinylboronate　ester　formation5　and

BH，　addition．6　Another　signi　ficant　problem　is　the　degradation　of

CBH　under　the　condition　of　the　reaction．’　Equally　frustrating　are

the　moisture　and　chromatogxaphy　instability　of　the　resulting

catecholboronates．

　　　　　　However，　the　catalyzed　hydroboration　are　not　restricted　to

caしecholborane．　工ndeed，しhe　caしalytic　hydroboraしion　of　alkynes　2

with　pinacolborane　Z　in　the　presence　of　several　metals　such　as

rhodium　and　nickel　has　been　reported　（eq．　2）．8

H一

　　　1

R一

RhCl（CO）ePh3）2
　0r　CpNiCl（PPh3）2

2

R～9；匁

　　　　3

（2）

　　　　　　Considerable　attention　has　recently　been　paid　to

pinacolborane　1　in　view　of　its　excellent　chemoselectivity，　and　1

一145一

is　utilized　in　the　synthesis　of　pinacol　boronates　via　hydroboration

of　unsaturated　compounds8’9　or　the　palladium－catalyzed　borylation

of　organic　halides．iO

　　　　　　rn　this　chapter，　a　new　catalytic　system　for　hydroboration　of

alkynes　2　by　using　a　ruthenium　complex　is　described．　Since

insertion　of　ethyne　into　Ru－B　bond　of　Ru（BO2C6H4）Cl（CO）　（PPh3）2　has

been　reported　（scherne　1），ii　the　author　gave　attention　to　the

ruthenium　complex　in　expectation　of　an　alternative　rnechanistic

pathway　in　which　insertion　into　the　metal－boron　bond．

Scheme　1．

　　　　　　　し
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　　　　し　　H

・c庸6㌔’H
CIﾂ’Ng’9b
　　　　　s（1：：｝；si
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Results．and　Discussion

Ruthenium－catalyzed　hydroboration　ef　aikynes．

　　　　　　A　sirnple　hydroboration　of　phenylacetylene　2a　（R　＝　Ph）　was

investigated　（eq．3，　Table　1）．

　　　　　H・疑＋Ph一」墜一Ph／NN》£。（3）

　　　　　　The　reaction　of　phenylacetylene　2a　（1．0　mmol）　with

pinacolborane　1　〈1．1　mmol）　in　toluene　（4　ml）　at　room　temperature

in　the　presence　of　a　catalytic　arnount　oE　RuHCI（CO）　（PPh3）3　（O．03　mmol）

gave　（E）一2－phenylethenylboronate　3　a　（98sO　GLC　yield　based　on　2　a，

entry　i）．　The　present　reaction　proceeded　regio一一　and

stereoselectively；　i．e．，　neither　1－phenylethenylboronate　nor　the

（Z）一isorner　was　produced．　Among　the　cataiysts　we　examined，

RuHCI　（CO）　（PPh3），　gave　the　best　result，　and　other　ruthenium　complexes

such　as　RuCl，（PPh，），，　RuH，（PPh，）4，　RuCpCl（PPh3）2，　and　Ru3（CO）i2　were

iess　effective　（entries　2－4　and　7－8）．　Four　solvents，　including

toluene，　benzene，　C　H2CICH，Cl，　and　dioxane，　were　tested，　but　it　was

observed　that　these　did　not　play　an　important　role　（entries　5　and

6）．

　　　　　　Table　1．　Reac　ti　on　of　2a　under　v　arious　condi　tionsa

en catalvst solvent temD． ield　（90）

　1　RuHCI（CO）（PPh3）3　toluene　rt　98

6　RuHCI（CO）（PPh3）3　dioxane　81　7　　　　　RuC12（PPh3）3　toluene　80　OC　42

9　CpRuCl（PPh3）3　toluene　74
a　Reaction　of　1　（1．1　mmol）　with　2a　（1．0　mmol）　were　carried　out　for　16　h　in　4　mL　of

solvent　by　using　ruthenium　catalyst　（O．03　mmol）．　b　GLC　yields　based　on　2a．
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　　　　　　To　examine　the　scope　of　the　reaction，　the　ruthenium－catalyzed

hydroboration　of　other　alkynes　2　with　pinacolborane　1　has　been

examined　（eq．　4）．　The　reaction　of　tert－butylacetylene　2b　afforded

a　55es　isolated　yield　oi　the　corresponding　（E）一3b．　However，　in　the

case　of　ethyl　propiolate　2c，　the　above　reaction　at　room　temperature

gave　no　3c．　At　80　OC，　CO2Et　group　tolerated　the　present　reaction，

a　54ig　yield　of　the　adduct　3c　was　obtained．

H一

　　　1

　　　　　　　　　　　toluene

R＝　tBu　（2b）　at　r．　t．

　　CO2Et　（2c）　at　80　oc

R～£；タ

　　3b　55qo

　　3c　5490

（4）

RuHCI（CO）　（PPh3）3－catalyzed　reaction　oE　propargyl　ethers．

　　　　　　工nterestingly，　in　しhe　use　of　propargyl　eしhers　2d，　e　as

substrate，　the　above　RuHCI（CO）（PPh，），一catalyzed　hydroboration

involved　carbon－carbon　double　bond　i’somerization　of　the　adduct　3

（eq．　5）．

H一

　　　1

十 一r＝：’一“一“m
　　　　OR’

R’　＝　SiMe2tBu　（2d）

　　　CH2Ph　（2e）　：

誇》《一b・1

　　　　　　　　　3

　RuHCI（CO）（PPh3）3

　　toluene，80。C

十

，）（gBA

　　　　　　　　　　OR’

4b　8590　（ZIE　＝　87／13）

4c　7390　（ZIE＝73／27）

（5）

　　　　　At　room　ternperature，　the　reaction　of　2d　with　1　gave　a　mixture

of　3d　（6ig　yield）　and　4d　（7406　yield，　Z／E＝　87／13）．　Then，　the　reaction

at　80　eC，　bringing　about　complete　isomerization　to　Y－

alkoxyallylboronates　4，　took　place　smoothly．　That　of　t－

butyldimethylsilyl　propargyl　ether　2b　wi　th　1　afforded　an　85　ig

isolated　yield　of　4d．　At　80　OC，　3d，　e　were　obtained　in　trace　amount．

Stereochemically，　iH　NMR　analysis　of　4d　indicated　a　predominant

一　148　一
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fOrmation　of　its　（Z）一isomer　（Z／E　＝　87／13）．　The　stereoselectivity

was　affected　by　the　protective　group　of　ethers　used；　i．e．，　the

hydroboration　of　benzyl　ether　2e　resulted　in　a　73　60　yield　of　4e

with　lower　isorneric　ratio　（Z／E　＝　73／27）．

　　　　　　This　（Z）　一stereoselectivity　in　the　present　reaction　is　unique，

because　Miyaura　has　demonstrated　the　iridium－catalyzed
isomerization　of　isolated　3－alkoxy－1－propenyiboronate　to　（E）一

allylboronate　（eq．　6）．i2

（RO）2B－H　＋　一
　　　　　　　　　　　　　　〇R’

Ru　catalyst

　　（RO）2B．，／，，7．voR，一．｛L’．Slf！Z｛ZEf．．CatalySt　（Ro）2Bwx　oR，
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R

（6）
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Experimentai　Section

　　　　　For　general　informations

section　in　chapter　3．

on　instruments，　see　experirnentai

　　　　　Materials　and　reagents．　Solvents　were　distilled　beEore　use．

RuHCI（CO）　（PPh，），，i3　RuCl，（PPh，），，i‘　and　RuH＞（PPh，），i5　were　prepared　by

the　established　methods．　RuCpCl（PPh3）2　and　Ru3（CO）i2　frOM

commercial　sources　were　used　without　purification　or　drying．

Phenylethyne，　3，3－dimethyl－1－butyne，　and　ethyl　propiolate　were

purchased　from　Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．　Propargyl　ethers　were

prepared　from　2－propyn－1－ol　by　the　known　rnethod．i6

　　　　　Hydroboration　of　alkynes　with　pinacolborane．　A　typical

proeedure．　A　tlask　was　charged　with　RuHCI（CO）（PPh3）3　（O．03　mmol）

and　toluene　（4　ml）　under　an　argon　flow．　After　pinacolborane　1　（1．1

mrnol）　and　alkynes　2　（1．0　mmol）　were　added，　the　mixture　was　s　tirred

at　room　temperature　for　16　h．　The　reaction　mixture　was　diluted　with

toluene，　washed　with　water，　and　dried　over　MgSO4．　The　soivent　was

evaporated，　and　alkenylboronate　3　was　isolated　by　distillation　with

Kugelrohr　or　chrornatography　over　s　ilica　gel．

　　　　　The　following　cornpounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　（E）　一1一　（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一2－phenyl－

ethene：　ZR（neat）　2930，　2360，　1732，　1624，　1578，　1495，　1450，　1352，

1272，　1211，　1145　cm－i；　iH　NMR　（CDCi，）　6　1．32　（s，　12　H），　6．16　（d，　dr

＝　18．5　Hz，　i　H），　7．3－7．6　（m，　6　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．84，　83．35，

127．09，　128．55，　128．88，　137．59，　149．52，　MS　（m／z＞　230　（49，　Mつ，　215

（24），　187　（10），　172　（11），　157　（13），　144　（56），　130　（100）；　HRMS　for

C“HigO2B　calcd　230．1478，　found　230．1477．

　　　　　　（E）　一1一　（4，4，　5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一3，3－

dimeしyユー1－butene：工R（neat）2978，1147　cm響1，1H㎜（CDC13＞δ1．02

（s，　9　H），　1．27　（s，　12　H），　5．35　（d，　‘7　＝　18．5　Hz，　1　H），　6．64　（d，　‘7

＝　18．5　Hz，　1　H）；　i3C　NTvlR　（CDCI，）　6　24．78，　28．77，　34．99，　82．98，　164．41；
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MS　（m／z）　210　（8，　M’），　195　（16），　153　（36），　110　（25），　101　（100），　83

（61）；　HRrvlS　（m／z）　for　C．H，，O，B　c　a　l　cd　210．1755，　found　210．1751．

　　　　　　Ethyl　（E）　一3一　（4，4，5，5－tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一

ac：rylate：　工R　（neat＞　2981，　1726，　1629，　1348，　11（；7，　1144，　1035，　970

crn’i G　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．28　（s，　15　H），　4．21　（q，　」＝　7．0　Hz，　2　H），

6．63　（d，　」＝　18．3　Hz，　1　H），　6．77　（d，　cr　＝　18．3　Hz，　1　H）；　i3　C　NMR　（CDCI，）

6　14．11，　24．67，　60．49，　83．93，　138．68，　165．90；　MS　（m／z）　226　（1，　M’），

211　（100），　199　（2），　184　（14），　181　（73），　169　（14），　157　（10），　153

（17），　142　（3），　126　（14），　110　（8），　99　（45），　86　（3），　73　（10）；　HRMS

fOr　CnHigO4B　caled　226．1376，　found　226．1414．

　　　　　　Reaction　of　propargyl　ethers　with　pinacolborane．　The　above

procedure　by　using　propargyl　ethers　（1．0　mmol）　as　substrate　was

carried　out　at　800C．　The　reaction　mixture　was　diluted　with　toluene，

washed　with　water，　and　dried　over　MgS　O，．　The　solvent　was　evaporated，

and　allylboronate　was　isolated　by　distillation　with　Kugelrohr．　The

isomer　ratio　was　determined　by　iH　NMR．

　　　　　　（Z）　一1一　tert一　Bu　tyldirne　tylsilyloxy－3一　（4，　4，　5．　5－tetrame　thyl－

1，3，2－dioxaboroユy1）一1－propene：　工R　（neat＞　2931，　1655，1323，　1146，

1101，　838，　677　cm－i；　iH　NTvlR　（CDCI，）　6　O．12　（s，　6　H），　O．92　（s，　9　H）

1．24　〈s，　12　H），　1．69　（d，　」＝　7．6　Hz，　2　H），　4．57　（dt，　CT　＝　5．8，　7．6

Hz，　1　H），　6．20（d，　t7　＝　s．8　Hz，　1　H）；　i3C　NrvTR　（CDCI，）　6　一5．34，　24．s7，

25．69，　83．06，　105．22，　138．47；　rvlS　（m／z）　298　（1，　M’），　283　（3），　241

（22），　183　（5），　182　（1），　157　（2），　141　（ZOO）；　HRMS　for　C，，H3，03SiB　calcd

298．2136，　found　298．2112．

　　　　　　1－Benzyloxy－3一　（4，4，5，5Ttetramethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一1－

propene．　The　spectral　data　were　obtained　from　the　mixture．　iH　NMR

（（DC13）　6　1．24　（s，　Z－isorner）　dnd　1．27　（s，　E－isomer）　［total　12　H］，

1．53　（d，　」＝　7．3　Hz，　E－isomer）　and　1．71　（d，　」＝　7．6　Hz，　Z－isorner）

［total　2H］，　4．52　（dt，　Ur　＝　6．1，　7．6　Hz，　Z－isomer）　and　4．93　（dt，　」

＝　7．3，　12．5　Hz，　E－isorner）　［total　IH］，　4．71　（s，　E－isorner）　and　4．80

（s，　Z－isomer）　［total　2　H］，　6．04　（d，　Cr　＝　6．1　Hz，　Z－isomer）　and　6．33

（d，　‘7＝　12．5　Hz，　E－isomer）　［total　IH］；　i3C　NMR　（CDCZ，）　6　24．55，　24．75，

71．00，73．29，83．12，99．85，102．19，127．15，127．55，127．60，127．69，

128．33，　128．38，　144．57，　145．91．
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Chapter　10．

Rhodium－Caealyzed　Dehydrogenative　Coupling　Reaction　of

　　　Vinylarenes　with　Pinacolborane　to　Vinylboronates

　　　　　The　treatment　of　pinacolborane　with　vinylarenes　in　the

presence　of　a　catalytic　arnount　of　［RhCl（cod）］2，　through　a

dehydrogenative　borylation，　provides　pinacol　esters　of　（E）一2－

arylethenylboronates．　　工n　the　p：resence　of　ヒhe　phosphine－free

rhodium　complex，　the　reaction　of　pinacolborane　involved　boron，

rather　than　hydride，　migration　to　alkenes．
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工ntroductien

　　　　　　Dehydrogenative　silylation　of　organic　cornpounds　with

hydrosilanes　is　useful　method　for　the　synthesis　of　organosilicon

cornpounds．Z　The　process　is　effectiveiy　catalyzed　by　transition

metal　complexes．　Dehydrogenative　silylation　of　alkenes　is
attractive　as　a　useful　alternative　to　hydrosilylation　of　alkynes，2

a　reaction　in　which　there　are　regio一　and　stereochemical　probiems．

Aユ．しhough　しhe　maゴor　drawback　of　dehydrogenative　silylation　of

alkenes　is　that　it　is　competitative　with　hydrosilylation　of　alkenes

under　the　reaction　conditions，　Murai　and　co－workers　have　developed

highly　selective　dehydrogenative　silylation　（eq．　1）．3

Rへ 十 H－SiR’3

RAX　：A／Ar
　　　　　　．／，tiN．cO2　R”

Ru，　Co，　Rh　catalyst

　
H
H
ん

　
　
R

R1熱ミ／SiR’3 （1）

　　　　　　On　the　one　hand，　alkenylboronates　are　useful　interrnediates

in　organic　synthesis，　particularly　with　reactions　involving

carbon－carbon　bond　formation　through　a　palladium－catalyzed

Suzuki－Miyaura　cross－coupling　reaction．‘　They　can　be　prepared　by

several　rnethods，　notably　by　uncatalyzedS　or　transition－metal－

catalyzed6　hydroboration　of　alkynes　with　catecholborane．

　　　　　　Several　authors　have　observed　the　formation　of　dehydrogenated

vinylboronates　in　the　catalytic　hydroboration　of　alkenes，

suggesting　the　potential　application　of　that　process　for　preparing

vinylboronates　（eq．　2　and　3）．”8　1t　is　recognized　that　a　rnechanisrn

involved　regiospecific　Rh－B　addition　to　the　double　bond　of　the

aZkenes　followed　by　Rh－H　elimination．
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H－B（OR）2

H－B（OR）2

TBDMso，v．1・，vB（oR）2　＋　TBDMsodwB（oR）2

＋　ph／Nx

ph／×．一　B（OR），

　　　50％

　　RhCl（PPh3）3

十

Ph更R）2＋

3590

ph／’×〈，．tB（OR），

　　　1590

（2）

（3）

　　　　　Whereas　dehydrogenative　silylation　is　well　studied，

dehydrogenative　borylation　is　relatively　unexplored．　Brown　and

Lloyd－Jones　demonstrated　a　practical　example　of　the　rhodium－

catalyzed　dehydrogenative　coupling　reaction　of　vinylarenes　with

N－isopropyl　oxazaborolidine　（eq．　4）．9

　prk

H一 ＋　Arへ
　　［RhCl（cod）］2

　　　　　Pr（

　　　　　　　N　“・“

　　　　　　ノ
Ar《》B・
　　　　　　　　　　Ph

（4）

　　　　　　To　our　knowl　edge，　however，　there　has　been　no　report　of

dehydrogenative　borylation　using　dialkoxyborane　to　provide　a　direct

procedure　for　preparing　vinylboronates　from　alkenes．　　工n　this

chapter，　the　results　of　attempting　the　rhodium－catalyzed

dehydrogenative　borylation　of　vinylarenes　by　using　pinacolborane

is　described　〈eq．　5）．

　　　　　H一疑＋Arへ』魁L　Ar蘇　（5）

　　　　　　Recently，　pinacolborane　has　been　widely　recognized　as　a

potent　borane　reagent，ie　and　utilized　in　the　transition－rnetal－

catalyzed　hydroboration　oi　aikynes　or　alkenes8’　ii　and　the　borylation

of　aryl　halides．i2　Further，　the　resulting　pinacolboronates　exhibit

一IS6一
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good　reactivity　for　conversion　of　the　boron　functionality　to　other

atoms　and　excellent　stability　for　aqueous　workup　and

chromatography．　’
　　　　　　During　the　course　of　this　study，　a　similar　dehydrogenative

borylation　of　vinyi　ethers　with　pinacolborane　was　reported　by

Westcott　（eq．　6）．i3　Thus，　pinacolborane　has　been　recognized　as　an

effective　borane　reagent　for　selective　dehydrogenative　borylation．

H一 十 ROノ＼

一157一

（6）

・縦灘麟購熱継1難罐蟻欝騰麟蜜螺難鍵癬蕪戴灘灘婁嘩轡難饗響，懲灘黛

Reaetion　Conditions．

ArAx

1

十

Results　and　Discussion

0
’
b
2

　
B

　
一　
H

　　　　　　9

Ar／’×‘“v　BNd

　　　　　3

（Arへ　　6）

十

　　　4

十

5

（7）

　　　　　The　reaction　conditions　were　optimized　using　styrene　la　（Ar

＝　Ph）　as　a　substrate　（eq．　7，　Table　1）．　The　reaction　of　styrene　la

（2　mmol）　with　pinacolborane　2　（1　mmol）　in　toluene　（4　ml）　at　ambient

ternperature　in　the　presence　of　a　catalytic　amount　of　［RhCZ（cod）］，

（O．005　mmol）　caused　a　dehydrogenative　coupling　to　give　（E）一2－

phenylethenylboronate　3a　（94＊　GLC　yield　based　on　2）　along　with　a

srnail　quantity　of　hydroboration　products　（2－phenylethylboronate

4a，3考，1－phenyユ．ethylboronate　5a，3箸〉．　Concurrenしユy，　ethylbenzene

6a　was　generated　in　460s　yield　based　on　la，　exhibiting　that　styrene

la　acted　as　a　hydrogen　acceptor．3

　　　　　　工tis　inte：resting　to　note　thaしdehydrogenaしive　bory：Lation　by

pinacolborane　in　the　presence　oE　a　phosphine－free　rhodium　catalyst

proceeded　predominantly　over　hydroboration，9　whereas，　commonly，

pinacolborane　has　been　applied　for　the　phosphine－containing

rhodium－catalyzed　hydroboration　of　alkenes，　including
vinyiarenes．8　：t　has　hitherto　been　reported　that　other　borane

reagents　usual　for　catalytic　hydroboration，　such　as　¢atecholborane

or　N－methyl　oxazaborolidine，　were　not　suitable　for　selective

dehydrogenative　borylat　ion．9
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Table　1．　Re　ac　ti　on　of　Stvrene　under　Vari　ous　Conditionsa

entry　catalyst temp．
3a 4a　5a

1
2
3
4
5
6
7
8
9
1
0

［RhCl（cod）］，

［RhCl（c　od）］　of4PPh3

盈圏吾BF・
［lrCl（cod）］2

BpC．12（cod）］．／4PPh3

［RhC1（cod）］2

職§／翻i

rt

rt

rt

rt

rt

600C
rt

rt

rt

rt

toluene
toluene

benzene
toluene
toluene
benzene
benzene
dio　xane

THF
CH，CICH，C1

94

W
6
5
3
5
7
9
0
9
5
8
5
9
5

3
2
2
3
0
1
2
1
6
5
2
7
2

3
1
5
ω
2
4
4
1
2
3
3
3
3

”　Reaction　of　la　（2．0　mmol）　with　2　（1．0　mmol）　were　carried　out　for　4　h　in　4　mL　of

solvent　by　using　trahsition　metal　catalys’t　（1　mo19e　bf　metal）．　b　GLC　yields　based　on　2．

　　　　　　With　regard　to　catalysts，　a　variety　of　transition　metal

complexes　were　examined．　工n　comparison　wiしh　しhe　［RhC1（cod）】2，

other　phosphine－free　complexes　such　as　［Rh（cod）2］BF4，　Rh4（CO）i2，

【工rC1（cod）］2，　were　　less　　effective．　　　However，　the　　phosphine

containing　RuCl，（PPh，），　showed　sorne　catalytic　activity　for　the

dehydrogenative　borylation　at　60　eC　（3a，　57g；　4a，　16k；　5a，　12ig）．

Five　solvents，　including　toluene，　benzene，　CH，CICH，Cl，　THF，　and

dioxane，　were　tested，　and　it　was　observed　that　these　did　not　play

an　important　roie．

Dehydrogenative　borylation　of　representative　alkenes．

　　　　　　The　results　obtained　with　representative　vinylarenes　are

summarized　in　Table　1．　As　shown，　the　present　reaction　proceeded

regio一　and　stereoselectively；　that　is，　neither　1－
arylethenyiboronate　nor　the　（Z）一isomer　was　produced，　although　3

was　contaminated　with　a　small　amount　of　hydroboration　products　4

and　5　in　each　case．　The　presence　of　functional　groups　such　as　MeCO2

in　the　initial　1　did　not　interfere　with　the　outcome　of　the　present

reaction　（entry　5），　corroborating　that　2　was　inert　to　many

functional　g：rou：ps．　工n　addiしion，　the　diffe：re：rlces　in　yields　and　in

selectivity　among　vinylarenes　having　electron－donating　or

electron－withdrawing　groups　were　not　significant　（entries　2－5）．

工nt；erestingly，　the　present　applicaしion　for　vinylferrocene　lf，which

previously　resulted　in　a　iow：yield　in　the　case　of　employTnent　of
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Table　2．　Reaction　of　Representative　1”

entry alkene　1
　yield　（％）

of　boronatesb

ratio　（90）C

3 4 5

1

2

3

4

5

MeO

Me

Cl

Meo2c

、
4
〆
＼

、
4
1
＼

、
∠
〆
＼

、
4

〆
＼

”’‘　k

ys

ss

ss

（la）

（lb）

（lc）

（ld）

（）yXN　（ie）

”‘　“’

84

90

6
Fe （1fi

93

87

86

85

96

95

95

95

93

85

3

4

3

3

4

15

1

1

2

2

3

o

α皿reac直ons　were　conducted　in　toluene（4　mi）at　room　temperatUre　for　4　h　us血g　1（2．0㎜ol）and　2

（1．0　mmol）　in　the　presence　of　［RhCl（cod）］2　（O．oo5　mmol）．　b　Isolated　yields　of　a　mixture　of　3，　4　and　5　by

Kugelrohr　distillation．　C　Determined　by　GLC　analysis　of　isolated　products．

N－isopropyl　oxazaborolidine，9　also　gave　the　corresponding　3　without

significant　difficulty　（entry　6）．

Rへ　＋　2
　　［RhCl（cod）］2

q～£；匁

R＝　Bu

　tBU

’　590

　090

十

R～£；匁

95　9e

looge

（8）

　　　　　　On　the　other　hand，　all　atternpts　at　the　dehydrogenative

borylation　of　other　alkenes　except　£or　vinylarenes　were

unsuccessful．　rn　the　case　of　aZiphatic　alkenes　such　as　1－hexene

and　3，3－dimethyl－1－butene，　the　usual　hydroboration　only　proceeded
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under　the　present　condition，　and　trace　amounts　（Zess　than　5ig）　of

the　vinylboronates　could　be　detected　by　GLC　（eq．　8）．　However，　in

the　presence　of　additional　styrene　la，　the　selectivity　of

dehydrogenative　borylation　of　1－hexene　increased　（eq．　9）．　Thus，

vinylarene　1　appeared　to　play　an　important　role　as　，a　ligand　of

phosphine－free　rhodium　catalyst．

phAx

　　　la
（1　．0　mmol）

＋　Bu！：×tN

（1　．0　mmol）

Ph《ソ£；タ

　　　　3a　2990

＋H一

　　　　　2
　　　（1．0　mmol）

十

Ph～9；匁

　　　4a　1090

　［Rhα（c（Xi）］2

　CH2αCH2C1

＋B6《ソ＆；匁

　　　　：　299e

十

十

5a　1090

　　　16％

（9）

One－pot　synthesis　o£　stilbenes．

　　　　　The　potential　versatility　of　the　present　borylation　was

dernonstrated　by　the　one－pot　synthesis　of　stilbenes　（eq．　10）．

lc　＋　2
［RhCl（cod）］2

toluene

1獣I　F

3c　＋　4c　＋　5c

PdC12（dppb　／　aq．　KOH

90　OC，　8　h Me
、
4

／
一
＼

sk
＼
ー
ノ

グ
＼

7990

（10）

F

　　　　　Although　the　dehydrogenative　borylation　of　1　provided　a

mixt二ure　of　ヒhe　maゴ。：r　alkenylboronaしes　and　a　small　amounヒ　of

alkylboronates，　the　resuiting　solution　could　be　used　directly　for

the　next　Suzuki－Miyaura　reaction，　since　alkylboronates　such　as　4
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and　5　were　not　capable　of　palladium－catalyzed　cross－coupling．i‘

Thus，　the　cross－coupling　of　3c　prepared　from　lc　（3　mmol）　with

4－fiuoroiodobenzene　（1．0　mmol）　at　90　OC　for　8　h　in　the　presence　of

PdCl，（dppf）　（O．03　mmol）　and　3M　aq．　KOH　（1　ml）　provided　the

corresponding　stilbene　in　79＊　isolated　yield　based　on　the　iodoarene

employed．

Hydroboration　oE　1，5－hexadiene　with　pinacolborane．

　　　　　The　above　dehydrogenative　borylation　should　involved

migratory　insertion　of　alkene　into　the　Rh－B　bond　of　borylrhodium

complex　generated　by　the　oxidative　addition　of　pinacolborane　to

phosphine－free　［RhCl（cod）］，．　On　the　other　hand，　it　i　s　recognized

that　the　catalytic　hydroboration　involves　hydride，　rather　than

boron，　migration　to　alkenes．iS　Thus，　the　effect　of　the　phosphine

ligand　on　the　regioselectivity　of　the　rhodium－catalyzed

olefin－directed　hydroboration　was　exantned　（Figure　1）．

Figure　1．
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H

　　　　　The　reaction　of　1，5－hexadiene　（4　mmol）　with　pinacolborane　2

（1　mmol）　in　toluene　（4　ml）　in　the　presence　of　a　catalytic　amount

Table　3．　Reac　tion　o　f　1，　5－hexadiene　with　2”

entry ligand yield　（90）

　　　7　　　　　8

1　　　多面　　　　　　麗　　　　　18　　13

”　Reaction　of　15－hexadiene　（4．0　mmol）　with　2　（1．0　mmol）　were　carried　out　for　4　h

in　4　mL　of　toluene　by　using　［RhCl（cod）］2　（O．oo5　mmol）　and　ligand　（O．04　mmol）．

’　Determined　by　GLC・
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of　［RhCl（cod）］2　（O．005　mmol）　caused　hydroboration　to　give　a　mixture

of　Markov　nikov一　7　and　anti一　Markovnikov－adduct　8　（eq．　11，　Table

3）．

nv／　一 十
ρ
、
0
2

　
B

　
一　
H

7

　　［RhCl（cod）］2

十

　　　　　　8

（11）

　　　　　　rn　the　presence　of　the　phosphine　l　igand，　such　as　dppf　and　PPh3，

the　reaction　gave　7　predominantly　（entries　1　and　2）．　Thus，　the

phosphine　based　rhodium　catalysts　induced　hydride　migration．　The

present　regioselectivity　was　consistent　with　that　oE　phosphinite－

or　amide－directed　hydroboration．iS

　　　　　　On　the　other　hand，　the　regioselectivity　was　more　economically

accommodated　by　a　mechanism　involving　the　migration　of　boron，　as

opposed　to　hydride，　during　the　course　of　the　phosphine－Eree

rhodium－catalyzed　hydroboration　process　（entry　3）．
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Experimental　Section

　　　　　For　general　inforrnations

section　in　chapter　3．

on　instruments，　see　experimental

　　　　　Materials　and　reagents．　The　catalysts　from　commercial

sources　were　used　without　purification　or　drying．　Ai　l　alkenes　were

purchased　frorn　Tokyo　Kasei　Kogyo　Co．　except　Eor　methyl　4－

vinylbenzoate，　which　were　prepared　from　4－chlorostyrene　by　the

known　method．i6

　　　　　Reaction　of　styrene　with　pinacolborane．　Reaction　conditions

（Table　1）．　To　a　solution　of　rodium　（O．Oi　mmol）　or　ruthenium　complex

（O．03　mmol）　in　4　Tra）　of　solvents　was　added　pinacolborane　1　（115　rng，

1．0　mmol）　and　styrene　2a　（1．5　mmol）．　After　being　stirred　for　4　h，

the　reaction　rnixture　was　taken　up　in　toluene，　washed　with　water．

The　yields　of　borylated　products　were　determined　by　gas

chromatography　us’ing　tetradecane　as　an　internal　standard．

　　　　　　（E）　一1一　（4r　4，　5，　5－Tetrame　thyl－1，　3，　2－dioxabo　ro　iyl）　一2－phenyl－

ethene　3　工R（neat）　2930，　2360，　1732，　1624，　1578，　1495，　1450，　1352，

1272，　1211，　1145　cmti；　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．32　（s，　12　H），　6．16　（d，　tT

＝　18．5　Hz，　1　H），　7．3－7．6　（m，　6　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）　6　24．84，　83．35，

127．09，　128．55，　128．88，　137．59，　149．52；　MS　（m／z）　230　（49，　M“），　215

（24），　187　（10），　172　（11），　157　（13），　144　（56），　130　（100）；　HRMS　f　Or

Ci4H：gO2B　calcd　230．1478，　found　230．1477．

　　　　　1一　（4，　4，　5r　5－Tetr　ame　thyl－1，　3，2－diox　abo　ro　lyl）　一2－phenyZ－

ethane：　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．13　（t，　」＝　8．1　Hz，　2　H），　1．22　〈s，　12　H），

2．75　（t，　J’　＝　8．1　Hz，　2　H），　7．2一一7．3　（m，　5　H）；　i3　C　NTvlR　（CDCI，）　6　24．72，

29．89，　82．99，　125．42，　127．94，　128．10，　144．35i　MS　（m／z）　232　（6，　M“），

217　（11），　175　（26），　146　（7），　132　（55），　105　（36），　84　（100）．

　　　　　2一　〈4，　4，　5，5　e一　Tetrarnethyl－1，　3，2－dioxaborolyl）　一2－phenyl－

ethane：　MS　（m／z）　232　（50，　M’），　217，　（25），　174　（11），　146　（12），　132

（56），　105　（100）．
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　　　　　　Synthe8is　of　aユkenyユ．boronaしes．　Typical　Precedure　（Table　2）．

A　flask　was　charged　with　［RhCl（cod）］，　（O．005　mmoi）　and　toluene　（4

ml）　under　an　argon　f　low．　Pinacolborane　1　（1．0　mmol）　and　vinylarenes

2　（2．0　mmol）　were　added　successively，　and　the　mixture　was　stirred

at　room　ternperature　for　4　h．　The　reaction　rnixture　was　di　luted　with

toluene，　washed　with　water，　and　dried　over　MgSO4．　The　solvent　was

evaporated，　and　alkenylboronate　3　was　isolated　by　distillation　with

Kugelrohr　or　chrornatography　over　s　i　Z　ica　gel．

　　　　　　The　following　compounds　were　prepared　by　the　above　procedure．

　　　　　　4一［（E）　一一2一　（4，4，5，5－Tetrarnethyi－1，3，2　一一　dioxaboroZyZ）　一

ethenyl］anisole　（Table　2，　entry　2）：　iH　NMR　（CDC13）　61．31　（s，　12　H），

3．81　（s，　3　H），　6．01　（d，　，7　＝　18．6　Hz，　1　H），　6．87　（d，　C7“　＝　8．5　Hz，

2　H），　7．35　（d，　‘7　＝　18．6　Hz，　1　H），　7．44　（d，　Lr　＝　8．5　Hz，　2　H）；　i’C

NMR　（CDCI，）　6　24．81，　55．28，　83．23，　113．97，　128．48，　130．43，　149．07，

160．30；　MS　（m／z）　260　（100，　Tvl’），　245　（15），　202　（6），　187　（8），　175　（20），

160　（74）　，　i44　（83）　；　HRrvlS　for　C，，H，iO，B　calcd　260．1583，　found　260．1584．

　　　　　　4一　［（E＞　一2一　（4，4，5，5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一

ethenyl］toluene　（Table　2，　entry　3）：　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．31　（s，　12　H），

2．34　（s，　3　H），　6．11　（d，　dT　＝　18．6　Hz，　1　H），　7．14　（d，　」＝　7．9　Hz，

2　H），　7．37　（d，　」＝　18．6　Hz，　1　H），　7．38　（d，　」＝　7．9　Hz，　2　H）；　i3C

NMR　（CDCI，）　6　21．33，　24．82，　83．28，　127．03，　129．29，　134．81，　138．96，

149．48；　MS　（m／z）　244　（70，　rvl“），　229　（22），　186　（11），　171　（11），　158

（47），　144　（100）；　HRMS　for　C，，H，，O，B　calcd　2441635，　found　244．1638．

　　　　　　4一　［（E）　一2一　（4，4，5．5－Tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyl）　一

ethenyl］ehlorobenzene　（Table　2，　entry　4）：　iH　NMR　（CDCI，）　6　1．31　（s，

12　H），　6．13　（d，　」＝　18．6　Hz，　1　H），　7．30　（d，　」＝　8．2　Hz，　2　H），　7．33

（d，　」＝　18．6　Hz，　Z　H），　7．“　（d，　，7　＝　8．5　Hz，　2　H）；　i3C　NMR　（CDCI，）

6　24．82，　83．47，　128．24，　128．81，　134．63，　135．99，　148．03；　MS　（m／z）

266　（15），　264　（49，　Mつ，　249　（26），　206　（9），　178　（46），　164　（100）；　HRMS

fOr　Ci4HisO23SCIB　calcd　264．1088，　Eound　264．ln3．

　　　　　Methyl　4一［（E）一2一く4，4，5，5－tetrarnethyl－1，3，2－dioxaborolyi）一

ethenyl］benzoate　（Table　2，　entry　5）：　iH　NMR　（CDCI，）　6’1．32　（s，　12

H），　3．91　（s，　3　H），　6．28　（d，　‘Tx　18．5　Hz，　1　H），　7．41　（d，　‘7　＝　18．5

Hz，　1　H），　7．53　（d，　」＝　8．4　Hz，　2　H），　8．01　（d，　CT　＝　8．4　Hz，　2　H）；

i3
@C　NMR　（CD　C　i，）　624．82，　S　2．13，　83．58，　126．91，　129．92，　130．15，　141．73，
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148．14，　166．80；　MS　（m／z）　288　（41，　M“），　273　〈31），　257　（18），　230　（9），

202　（61），　188　（42），　157　（100）；HRMS　for　Ci6H2P4B　calcd　288．1533，　found

288．1513．

　　　　　　［〈E）　一2一　（4，4，5，5－tetrarttethyl－1t3，2－dioxaborolyl）　ethenyl］　一

ferrocene　（Table　2，　entry　6）：　iH　Nrv！R　（CDCZ，）　6　1．30　（s，　12　H），　4．10

（s，　5　H），　4．27　（t，　」＝　1．8　Hz，　2　H），　4．42　（t，　」＝　1．8　Hz，　2　H），

7．53　（d，　dT　＝　18．2　Hz，　1　H），　8．01　（d，　」＝　18．2　Hz，　1　H）；　i3　C　NMR　（cuCl，）

524．81，　67．58，　69．44，　69．60，　83．07，　149．44；　rvlS　（m／z）　338　（100，　M“），

2sO　（6），　256　（s），　238　（16），　173　（41）；　HRMS　for　CisH2302BFe　calcd

338．1141，　found　338．1139．

　　　　　Cross－coupling　oi　alkenylboronate　with　iodoarene　〈eq．　8）．

To　the　solution　of　3c，　prepared　in　situ　from　2c　（3　mmol），　4－

fluoroiodobenzene　（218　rng，　O．98　mmol）　was　added．　Aqueous　3M　KOH

（1　mL，　3　mrno　l）　and　PdCl，（dppf）　（22mg，　O．03　mmo　l）　were　added

successively，　and　the　rnixture　was　stirred　at　90　eC　for　8　h．　The

mixture　was　diluted　with　ether，　washed　with　water，　and　dried　（MgSO4）　．

The　coupling　product，　1一（4－methylphenyl）一2一（4－fluorophenyl）一

ethene，　was　isolated　by　column　chromatography　on　a　silica　gel

（hexane）　to　give　a　790s　yield　（166　mg）：　iH　NMR　（CDCI，）　62．36　（s，　3

H），　7．00　（d，　Ur　＝　4．0　Hz，　2　H），　7．03　（t，　」＝　8．7　Hz，　2　H），　7．16　（d，

dr　＝　7．8　Hz，　2　H），　7．39　（d，　」＝　7．8　Hz，　2　H），　7．46　（dd，　」＝　5．4，

8．7　Hz，　2　H）　；　i3　C　NTvlR　（CDCI，）　621．23，　115．46，　115．63，　126．23，　127．79，

128．39，　129．41，　134．37，　137．56，　163．18．

　　　　　Hydreboration　oE　1，5－hexadiene　with　pinacolborane　〈eq．　9）．

To　a　rnixture　of　［RhCl（cod）］2　（O．005　mrnoi）　and　AsPh，　（O．04　rnmol）　in

toiuene　（4　rnL）　was　added　pinacolborane　1　（1．0　mmol）　and　1，5－

hexadiene　（2．0　rnrnol）．　After　being　stirred　for　4　h　at　room

ternperature，　the　reaction　mixture　was　taken　up　in　benzene，　washed

with　water，　and　dried　over　MgSO4．　The　products　were　isolated　by

columm　chrornatography　on　a　silica　gel．

　　　　　5一（4，4，5，5－Tetramethy】．一1r3，2－dioxaboroly1》一1－hexene＝　　　工R

（neat）　3077，　2979，　2929，　1640，　1459，　1371，　1146　crn－i；　iH　NMR　（CDC13＞

6　O．97　（d，　3　H，　（T＝　6．7　Hz），　1．04　（tq，　i　H，　47　＝6．7，　7．9　Hz），　1．24i（S
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12　H），　1．38　（dt，　1　H，　」＝　7．3，　7．9　Hz），　1．55　（dt，　1　H，　‘T＝　7．3，

7．9　Hz），　2．07　（dt，　2　H，　」＝　6．7，　7．3　Hz），　4．92　（dd，　1　H，　‘7　＝　1．2

10．4　Hz），　5．00　（dd，　1　H，　J＝　1．2，　17．1　Hz），　5．82　（ddt，　1　H，　」＝

6．7，　lo．4，　17．1　Hz＞；　’3c　：NrvrR　（cDCI，）　6　ls．36，　23．55，　24．75，　32．43，

33．14，　82．82，　114．16，　139．27；　MS　（EZ，　m／z）　210　（4，　rvl’），　195　（16），

153　（25），　82　（100），　69　（79），　57　（65）；　服MS　（E工，　m／2）　for　C12H2302B

calcd　210．1791，　found　219．1804．

　　　　　　6一（4，4r5，5－Tetrarnethyl－1i3，2－dioxaborolyl）一1・一hexene：　iH

NMR　（CDCi，）　6　O．78　（t，　2　H，　」＝　7．3　Hz），　1．24　（s，　12　H），　1．4－1．5

（m，　4　H），　2．04　（dt，　2　H，　L7　＝　6．1，　7．3　Hz），　4．92　（dd，　1　H，　a＝　1．5，

9．8　Hz），　4．99　（dd，　1　H，　J’　＝　1．5，　17．1　Hz），　5．81　（ddt，　1　H，　」＝　6．1，

9．8，　17．1　Hz）；　i　3　C　NrvlR　（CDCI，）　6　23．55，　24．80，　31．66，　33．57，　82．86，

114．03，　139．19，MS　（E工，　m／z）　210　（4，　Mつ，　195　（16），　153　（23）t　125

（21），　101　（86），　82　（100），　57　（71）；　HRMS　（Er，　m／z）　fOr　C，，H，，O，B　CalCd

210．1792，　found　210．1799．
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