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T h e st udie s p r e s e n t ed in this th e si s h a v e b e c n c ar ri e d o u t u n d e r th e dir e cti o n o f P r ofts s o r

K A W Al M a s a o a n d P r ofts s o r B U T S U G A N Y a s u o a t th e b p a rt m e n t o f A p plied C h e mi stry of
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I n th e p r e vi o u s d e c ad e , th e ch e mi st ry of i n di u m h a s attr a c t e d th e i nte r e s t of ch e mi sts t o an

i n c r e a s l n g e X te n t .
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atte n ti o n h ad b e e n p ai d to in diu m ･ I n 1 9 4 0
,
G i lm an 伽st intr o d u c ed o rg an Oi n di u m c o 叩 O u n d
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2
T h e r e a cti o n o f eth yl o トb r o m o a c et ate w ith al d e h y d e i n

th e p r e s e n c e of this a c ti v ate d i ndiu m affb rd ed th e
,
C O r r e Sp O n di n g β- h y d r o x y a c et ate i n hig h yield .

I n 1 98 8
,
A r aki et al ･ di s c o v e r ed th at al 1ylin diu m r e ag e n ts ar e e a Sily p r e p a r ed fr o m allyl h alid e s
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L
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,
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A 勒JαJわJ‡ q/ c αrゐ 川 〆 C 〃 椚 卵 〟 〝d ∫ .

T h e r e a c ti o n o f m e tallic in diu m w ith allyl h alid e s o r p h o s p h ate s i n p ol a r s oI v e n t s u c h a s

M a n d T H F g a v e al 1yli n di u m s e s q uih alid e s (S c h e m e l) . It is k n o w n th at t w o
-third s o f th e

aJlyl g r o u p s o n th e al Iylin di u m s e sq uih alid e a r e tr a n sft rr e d t o t h e c a rb o nyl c o m p o u n d s .
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g l V e l
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8
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T h e s te r e o s el e c ti vi ty of th e c o u pli n g r e a c ti o n s of o x y g e n
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S u b stit ut e d al1ylic b r o mi d e w ith

al d eh y d e s w a s r e p o rte d (S c h e m e 9) .
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R e aCtio n of o rg a n oi n di u m r e ag e n ts d e ri v ed 打o m g e m
-dih ah d e s w ith m et al 1ic in diu m w ith

ele ctr o p hile w a s i n v e s tlg at ed ･ I n C h a pte r 2 a r e d e s c rib ed th e r e a cti o n o f dih a) o p r o pe n e
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w ith

i n di u m a n d th e c o u pli n g wi th r e s ulti n g r e qg e nts w ith c a rb o n yl c o m p o u n d s ･ l
,
3 -
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die n e yIin diu m a n d e n y n yli n di u m r e ag e n ts ,
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O Tg ･ C h e m ･ 1 9 9 7 , 6 2
,
6 0 0 l - 6 00 5 . ( e) M a r s h al1 , J . A ; Ji an g , H . T btr d e d T V n L e tL 1 9 9 8 ,

3 9 , 1 4 9 3 - 1 4 9 6 . (O M a r s h al1 , J . A
. ; H i n kle , K . W . 7セ納 めe d t v n L , e tt . 1 9 9 8 , 3 9

,
1 30 3 - 13 0 6 .

(g) Y a s ud a , M .; M iy ai
,
T .; S hib at a

,
I .; B ab a

, A . 乃t n zh e d r o n L e tt . 1 9 9 5 ,

:

3 6 , 94 9 7 - 9 5 0 0 .

(7)( a) A r aki
,
S .; I m ai

,
A .; S hi m i z u , K .; B u ts u g a n , Y . Tb ( m h e d r m L ett . 1 9 9 2

,
3 3

,
2 5 8 1 - 2 5 8 2 .

( b) A r aki , S ･; I m ai
, A ･; S hi mi z u , K ･; Y a m ad a , M ･; M o ri , A .; B u ts u g a n

,
Y . J . O r g . C h e m .

1 9 , 5
,
6 0 ,

1 8 4 ト1 8 4 7 .

(8) ( a) R a n u
,
B . C .; M 往ie e

,
A . J . C h e m . S o c . C7 2 e m

. C o m m u n . 1 9 9 7 , 1 2 2 5 - 1 2 2 6 . (b)

F Ltji w a r a
,
N .; Y a m a m o to

,
Y . J . 0 愕 . C h e m

.
1 9 9 7

,
6 2

,
2 3 1 8 - 2 3 1 9 .

(9) ( a) A l
･

a ki
,
S .; U s ui

,
H ･; K at o

,
M .; B ut s u g a n , Y . J . A m . C h e m . S o c . 1 9 9 6 , 1 1 8

,
4 6 9 9 -

4 7 0 0 .

(1 0) ( a) C h a n , T .

- H .; L e e
,
M .

- C . J . O r g . C h e m . 1 9 9 5 , 6 0 ,
4 2 2 8 - 4 2 3 2 . ( b) C h o u d h u ry , P .

K ･; F o u b el o , F .; Y u s
,
M . 7 b( rtzh e d fT m L e tt . 1 9 9 $ , 3 9 , 3 5 8 l - 3 5 8 4 .

( 1 1) M ag uir e
, R ･ J ･; M ul z e r

,
J ･; B a ts

,
J ･ W ･ J O T g ･ C7 z e m ･ 1 9 9 6 , 6 1 , 6 9 3 6 - 6 9 4 0 ･

.

l

6



C H A P T E R l

R e a c ti o n o f a ･ H a l o O rg a n oi n d i u m R e a g e n t s wi t h C ar b o n yl C o m
-

P O u 血d s a n d E l e c t r o n ･ d e fi ci e n t A lk e n e s

r

S u m m a r y

A v a ri e ty o f α - h al 0 0 rg an Oi n di u m r e ag e n ts w e r e p rep ar e d 加 sit u fr 0 正 也e r e a c ti o n of

g e m
- dih al o c o m p o u n d s w i th i n di u m m e t al , an d th ei r r e a c ti o n s w i th c ar b o n yl c o m p o u n d s an d

el e c t r o n - d efi ci e n t al k e n e s w e r e e x a mi n e d ･ T h e r e a cti o n s of si m ple l
,
l - diio d o 山k an e S W ith

i n di u m m e tal g a v e n o d e n n e d p r od u cts b ut b e n z al io did e g a v e s ti1b e n e i n a m o d e r at e yi eld ･ α
-

H al 0 0 r g a n Oi n di u m r e ag e n ts d ri v ed fr o m α
, α

- dib r o m o c ar b o n yl c o m p o u n d s g a v e o xir an e S an d

C y Cl o p r o p an e S u p O n th e r e a c ti o n s w i th al d e h y d e s an d al k e n e s , r e S P e C ti v ely ･ 3
,
3 -

Di c hl o r op r o p e n e s r e a c t ed w i th al d e h y d e s in th e p r e s e n c e o f in diu m m e t al t o g l V e th e c o r r e -

S P O n di n g chJ o r o h y d ri n s an d b r h o m o auyl al c o h oI s , d ep e n d in g o n th e st ru Ct u r e S O f b oth th e di -

C hl or o p r o p e n e s an d ald e h y d e s e m pl o y ed ･

1

B r っC H Z +
_ ノ

R
･
c = 0 ･

R ㌧ れ

r
CI

Cl

I n
,
LiI

7

Z = C O 2 E t
,
C N

R

} ♂ ･ R } ＼ ク R
2

0 H O H



I N T R O D U C T I O N

α
一 H al 0 0 rg an O m e t al 1ic c o m p o u n d s a r e an i nt e r e s tl n g fh mi 1y of o rg an O m et al 1ic r e ag e n ts ･

T Yl e y a r e g e n e｣ al1y r eft r r e d t o a s m e t al c ar b e n oid s an d u s ed a s p r e m r s o r s t o c ar b e n e s ･

I

: α 一

g an 0 al k al in e m e tal s
2

皿 d or g an O rr m ri e s
3

p o s s e s si n g h al o g e n at o m at th e α 一 C atb o n r eiS 血

e x am P3 e s ｡ I n s o m e d a s e s

.
,

O n th e o th e r h an d , th e y b e h a v e a s a
- h al o c an ) an i o ni c s p e ci e s an d

,

b y th e r e a cti o n w ith ele ctr o p hile s
,
th ey ar e u S ed fo r v ar i o u s o rg an i c tr an S fo k m ati o n s ; Of w hic h

th e ty p 蕃C al e x a m ple s ar e Ol e 丘n a ti o n
, eP O Xid a ti o n

,
an d c y cl o p r o p an a d o n ･ T o d ate

,
a V ari e ty Of

α - h al 0 0 rg an O m et al 1ic c o rp p o u n d s h a v e hith e rt o b ∝ n Sy n th e si z ed an d e x te n si v ely st u die d i n

O rg a ni c sy n th e si s ･ S i m m o n s
- S mi th cy clo p r o p an ati o n b a s ed o n zi n c c a rb e n oid s is a w ell -

k n o w rl e X a m Pl e of th e v e r s a til e r e a c ti o n s o f s u c h m e tal c afb e n oid r e ag e n ts ･

】n di u m - m edi at ed r e a cti o n s h a v e r e c e n tly e m e r 夢d a s a u 咋fu l t o ol in o r 辞m ic sy nt h e si s ･

4

A r aki a ロd his cp
-

W O rk e r h a v e p f e vi o u sly r ep o rt ed t h at t h e o rg p o in diu m c o m p o un d s d e ri v ed

し

fr o m dib r o m o - S ub stit ut ed a ctiv e 汀把t h y le n e c o m p o un d s
,

S u Ch a s dib r o m o m d o n o nit ril e
,

ah d
･E

in diu m m et al r e a ct ed w it h a 批e n e s an d c a rb o n yl c o m p o un d s t o g Ⅳe Cy Cl op r o p an e S an d
■
o xi -

r a n e s
,
d ep e n di n g o n th e n a t u r e of th e r e ag e n t s an d s u b str at e s (S ch e m e l) .

5

P h

＼ =ぐ
N

. 畔 ( C N )2

C N

P h C H O + 2 B r 2 C( C N)2

T n , L iI/ D M F

9 4 %

T n , L i[/ D M F

9 6 %

S e h e m e l

8

P h
＼

ボ
N C C N



T h e m o s t pl a u sible in t e r m e di at e s of t h e s e r e a c ti o n s ar e C O n Sid e r e d t o b e α
- h al o o r

一

弾一Oi n di u m r e ag e nt s ･ T his c h 叩t er d e s c rib e s fu rt h e r r e a cti o n s o f g e m
- dih al o c o m p o u n d s

W ith i n di u m m e t al i n t h e p r e s e n c e o r ab s e n c e o f c a r b o n el e ct r o p hil e s
.

9



R E S U L T S

仇 J
,
ノ
`

- β 〃仇 九 Ⅶ 〟Ⅶ 〃 " .

rh e r e a cti o n o f l
,
1 - dii o d o al k an e S S u C h a s dii o d o m e th a n e , 1 , トdii o d o o c t a n e

,
a n d l , 1 -

dii o d ･二) - 2
,
2 - di m e th ylp r o p a n e w ith i n d

.
i u m p o w d e r i n N

,
N - di m e th ylf o r m a mi d e ( D M F) w a s

sl u g gi[血 a t r o o m t e m p e r a t u r e . At Hig h e r t e m p e r at u r e ( > 1 0 0 ℃) in di u m m e t al w a s c o n s u m e d ,

b u t tb r‥ r e a C ti o n s g a v e
,

aft e r h y d r oly s IS
,

O nly l n t r a Ct a ble p oly m e ri c m at e ri al s ｡ l三v e n i n th e

p r e s e n : e O f el e c tr o p hile s ( al d e h y d e s
,

a Cid c hl o rid e s
,

a n d el e c tr o n - d efi ci e n t alk e n e s) ,
n O P r O d -

u c t s c = uld b e c h ar a C t e ri z e d . I n T H F
,
i n di u m w a s c o n s u m e d p r o m p tly l n th e c a s e of di -

i o d o m e th a n e a t rt . H o w e v e r
,
i n th e p r e s e n c e of el e c tr o p h ol e

,
n O C r O S S C O u Pli n g p r o d u ct w a s

O b tai n e d ･ Si mi 1 ar y , th e r e a c ti o n o f dib r o m o difl u o r o m e th a n e o r i o d o fb r m w i th i n di u m g a v e n o

C r O S S
-

C O u pli n g p r o d u c t ･ T h o u g h th e
ll

c o n s u m ptl O n Of i n di u m w a s ob s e r v e d , a n y C r O S S C O u
-

pli ng t)r O d u c t c o uld n ot b e d et e c t ed .

み. βe 〝Z αJ f 〃d fd g .

B e n z al i o did e w a s h e at ed w ith i n di u m i n D M F a t 6 0 ℃ fo r l h . A q u e o u s w o rk -

u P O f

th e r e a (:ti o n mi x t u r e g a v e ( E) - a n d ( Z) - gtilb e n e i n 3 6 % yi eld , t O g e th e r w ith b e n z al d e h y d e (1 7 %

yi eld) 之I n d b e n z oi c a cid ( 1 8 % ) . T h e

r

品1b e n e c o u ld b e f o r m e d vi a i n di u m
-

m e di a t e d d ei o di n a
-

ti v e di m e ri z ati o n o f b e n z al i o did e , W h e r e a s th e l att e r t w o ar e C O n Sid e r e d t o b e f o r m e d fr o m th e

b e n z al l O did e vi a h y d r oly s I S a n d th e s u b s e q u e n t a u t o xid a ti o n , r e S pe C ti v ely . T h e s am e r e a C ti o n

W a S e X Z mi n e d i n th e p r e s e n c e of v a ri o u s ki n d s of el e c tr o p hil e s
,
b u t n o c r o s s

-

C O u pli n g w a s o b -

S e r V e d ･ O nly w it h m eth a c r ol ei n , a l o w yield (7 % ) of c y clo p r o p a n e l c o uld b e i s oi :L､
･t e d ･

雷
:

0

.

1

C . α , 肪 加古r() 肌 〃 g ∫J g ち 〟〟r fJ g
,

α〝d 如 上〃〃β.

T h e o rg a n oi n di u m r e ag e n t s d e ri v ed f r o m eth yl dib r o m o a c e tat e an d dibr o m o a c et o nitl
●

il e

l
･

e a dily r e a ct e d w ith el e ctl
●

O n - d efi ci e n t al k e n e s gi vi n g th e c o r r e s p o n di n g c y cl o p r o p a n e 2 ( T a bl e

l) . T h e yi eld s a r e g e n e r al1y l o w e r th an th o s e o f th e p r e vi o u sly r e p o rt e d dib r o m o - S u b s tit u t e d

l O



a c ti v e m eth yl e n e c a s e s ･

5
T h e r e s ulti n g c y cl o p r o p a n e s w e r e m i x t u r e s of ci s - a n d t/ ∽ ∫ -

St e r e Oi s o m e r s
,
i n di c atl n g th at th e a dditi o n o f th e o rg a n oi n diu m r e a g e n ts i s n o t st e r e o s el e c ti v e ･

T a bl e l ･ I n di u m -

m e di at e d R e a c ti o n of Et hyl Di b r o m o a c et a t e a n d D ib r o m o a c et o nit ri] e w ith

El e c t r o n - d efi ci e n t Alk e n e s

J
Y

+ B r っC H Z

Z = C O 2 E t
,
C N

I n

D ib r o m o c o m p o u n d Alk e n e P r o d u c t Y i e]d/ % c I S : t r a n S

B r っC H C O っE t

B r ? C H C N

P h C H = C( C N )2

E t C H = C H( C N ) C O
2
E t

P h C H = C( C N) 2

E t C H = C H( C N ) C O
2
E t

C H
2

= C H C O 2 E t

a

b

C

d

e

'
一

2

つ
一

2
つ
一

6 9

6 5

6 0

4 2

1 5

4 9 : 51

5 7 : 43

1 7 : 83

44 : 5 6

_ _ _
β

a
N o t d e t e r m i n e d .

E th yl dib r o m o a c et at e r e a c t e d w ith b e n z al d e hh y d e i n th e p r e s e n c e of i n di u m m et al t o g l V e

a high yi eld of o xi r a n e 3 (S c h e m e 2) .

1

l n p h
＼ J

t C O 2 E t＼

v
J

＼

0

3 8 1 %

P h C H O 十 B r っ C H C O っE t

S c h e m e 2

0 n th e o th e r h a n d
,
th e r e a cti o n o f th e α

- b r o m o o rg a n oi n di u m r e a g e n t , d e ri v e d fr o m di -

b r o m o a c e f o nit ril e
,

W ith c a rb o n yl c o m p o u n d s is r ath e r c o m plic at ed; b e n z ald e h y d e g a v e a l o w

yield ( 3 4 % ) of o xi r a n e 4
, t O g eth e r wi th b r o m o h y d ri n 5 , 2 - b r o m o ci n n am O nitrile (6 ) , a n d ci n -

n am O n it rile ( 7) ( S c h e m e 3) ･ T h e r e a c ti o n wi th ci n n am al d e h y d e g a v e b r o m o hy d ri n 8 an d di -

e n e s 9 a n d l O . T h e dib r o m o al c o h oI s 5 a n d 8 a r e c o n sid e r ed to b e f o r m ed v i a a c o n d e n s a -

ti o n of th e c o 小Ig at e b a s e of di br o m o a c et o nitri le w ith th e al d e h yd e s (S c h e m e 4) .

6
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P h C H O + B r っC H C N

P h C H = C H C H O + B r2 C H C N

P h

∀
C N

O

4 3 4 %

O H

l
+ P h C H C B r っC N

5 】3 %

+ P h C H = C B r C N + P h C H = C H C N

6 4 %

S (:h e m e 3

B r B l
･

P h
ザでc N

8 2 1 %

7 4 %

+ P h C H = C H - C H = C B r C N

9 1 8 %

+ P h C H = C H - C H = C H C N

l O 7 %

S c b e m e 4

U p o n t r e at m e n t w ith i n di u m p o w d e r
, α

- dib r o m o a c e t o p h e n o n e r e a cI e d w ith b e n z al d e
-

h y d e a n d o ct a n al t o gi v e th e c o r r e s p o n di n g o xi r a n e s l l a n d 1 2 i n m o d e r a t e yi eld s ( S c h e m e 3) .

W ith o u t al d e hy d e s
,
th e dib r o mi d e w a s di m e ri z e d t o g t v e e p o x y k ct o n e 1 3 i n 4 8 % yj eld ･ h

t e r e stl n gly , th e dib l
･

O m O m eth yl g r o u p of α , a
- dib r o m o a c e to p h e n o n e w a s c o n v e rte d t o a b r o

-

m o m eth yl g r o u p i n 1 3 d u ri n g thi s r e a c ti o n . T h e r e a cti o n m e c h a ni s m i s dis c u s s e d l at e r .

R C Il O ･ P h C O C H B r , ⊥
R

∀
C O P h

O

l l R = P h 5 5 % -

1 2
= ′卜C 7 H 1 5 4 5 %

Ph C O C H B r っ

I n

~ = ニ

S c b e m e 5

1 2

O

P h
/ C

甘諾
2 B r

13 48 %



d ･ j
,
j - βJ c カJ 〃r 叩 r 叩 g 〃 g ･

l n di u m
-

m e di at e d r e a c ti o n o f 3 ､ 3 - di c hl o r o p r o p e n e w ith al d e h y d e s i n th e p r e s e n c e o f lith -

i u m i o did e g a v e c hl o r o h y d ri n 1 4 e x cl u si v ely (T a bl e 2) ･ T h e p r o d u c t s w e r e mi x t u r e s o f s y n
-

a n d の ti - St e re Oi s o m 占r s ･ T h e s t e r e o c h e mi c al a s s lg n m e n t W a S e a Sily a chi e v ed b y c o n v e r h n g th e

C hl o r o h y d ri n 1 4 t o th e c o r r e sp o n din g o xi r an e W hich w a s an al y z ed b y
l
H N M R a n al y sis ･

T hi s p r o t o c oI p r o v id e a c o n v e ni e n t r o u te t o s u b st 血t ed vi n yl o xir a n e s w hic h ar e g e n e r al1y diffi -

C ult t o p r e p a r e ･

7

l

T a bl e 2 ･ I n di u m -

m e di a t e d R e a c ti o n of 3
,
3 - D i c hl o r op r o p e n e w it h Ald e h y d e s

R C H O 十 ク Y
C.

C】

I n
,
L iI

→

R

㌔ク

14

A ]d e h y d e
p r o d u c t Yi eld/ % sy n : a n ti

P h C H O

4 - M e O C
6
H

4
C H O

P h C H = C H C H O

1 4 a 9 3

1 4 b 7 2

1 4 c 5 5

M e( C H
2)2

C H = C H C H O 1 4 d 4 2

M e( C H
2) 6

C H O 1 4 e 7 1

7 8 : 2 2

84 : 1 6

5 9 : 4 1

65 : 3 5

5 4 : 4 6

g ･ ノ ー ∫〟 如/ 血 Jβd j , j ･ d f c ゐJ 〃r 叩 r 叩 β〝β∫･

3
,
3 - Di c hl o r o

- トp h e n ylp r o p e n e r e a c te d w ith al d e h y d e s , i n th e p r e s e n c e of i n di u m a n d

lithi u m i o did e
,
1 0 g l V e h o m o allyl al c o h ol 1 5 a s th e m 句O r P r O d u c t t o g eth e r w ith s m al1 am O u n tS

O f c hl o r o hy d ri n 1 6 (T a bl e 3) .

I n t e r e st J n gJy l th e r ati o h o m o allyl al c o h o u c hl o r o h y d ri n d e p e n d s l ar g ely o n th e ald eh y d e s

e m pl o y e d : W ith i n c l
･

e a s e th e b ulki n e s s o f th e ald e hy d e s , th e r ati o i n c r e a s e s ; an d o c t a n al
,
b e n -

Z al d e hy d e
,

a n d 2 N h e x e n al g a v e th e c o r r e s p o n din g h o m o al1yl alc o h oI s e x cl u si v ely ･ αh e r l -

S u b s tit u t e d 3
･
3 - di c hJ o r o p r o p e n e s g a v e si mi 1 a r r e s ul ts

,
th o u g h th e yield s ar e l o w e r a n d th e r e a c

-

13



ti o n s :e q ui r e d hig h e r t e m p e r a t u r e ( 1 0 0 - 1 2 0 ℃) ･ I n th e r e a c ti o n o f 3
,
3 - di c hl o r o - 1

, 1 -

diph e n ylp r o p e n e wi th fb r m ali n
,
th e c o r r e s p o n di n g h o m o al1ylic al c o h ol 1 5 k w a s o b t ai n e d . I t

S h o uld b e e m p h a si z e d h e r e th a t b o th th e c hl o ri n e a t o m s i n th e s t a rtl n g 3
,
3 - di c hl o r o p r o p e n e s a r e

l o st i n h o m o a11yl al c o h ol 1 5 .

T a bI e 3 ･ I n d i u m -

m e di at e d R e a c ti o n of ] - S u b s(it u t e d 3
,
3 - D i c hl o r o p r o p e n e w it h A ld e h y d e s

R
･
c H O ･

R

㌔
C l 竺 R# ･ R

か R
2

Yi eld/ %

e nt r y R I

1 5 1 6

a I 一I

b E t

C /ト P r

d ′卜 C
7
H

1 5

e PIl

h

h

h

P

P

P

h

h

P

P

0

0

0
ノ

2

2
′

ん

U

(

X
U

0

5

5

7

5 0

1 0

1 5

0

0

e n t ry R
I

R
2

Y i eld/ %

1 5 1 `

f M e( C H
2 h C H = C H P h

g P h M e

h P h n _ P r

I n
- C

7
H

I 5 M e

J n - C 7 H 1 5 n - P r

0

0

0

0

0

射

2 9

川

2 7

1 3

1 h e r e a c ti o n o f 3 , 3
- di c hl o r o -1

,
l - dip h e n ylp r o p e n e w ith fb r m al d e h y d e g a v L th e c o r r e -

S P O n d in g h o m o alJylic al c o h ol e x cl u si v ely (S c h e m e 6) ･ W ith B e n z ald eh y d e , n O r e a Cti o n p r o
一

C e e d ed .

P h CI

p h 人 人
｡-

+ H C H O
l n

,
LiJ/ D M F

3 7 %

S c h e m e `

14

Pll P h

H O
＼ / X

､ ク



D I S C U S S I O N

T h e α - h al 0 0 rg a n O i n di u m r e ag e n t s d e ri v e d fr o m g e m - dih alid e s a n d i n di u m m e†al s h o w e d

di v e r s e re a cti v lty t O W a r d el e c tr o p hile s d e p e n din g o n th e s t ru Ct u r e S O f t h e r e ag e n ts ･ T h e p r e s -

e n c e o f a cti v at l n g g r O u P S O n th e α
-

C a rb o n
,
i n p a rti c ul a r el e ctr o n

- wi th d r a w l n g S u b s tit u e n t s ,

i n c r e a s e s th e n u cl e o p hili c lty O f th e i n di u m c ar b e n oid s g l V l n g hig h e r yi eld s of c o u pli n g p r o d u ct s

W ith c a r h o n el e c t r o p hjl e s
･ T h u s

･
th e r e a c ti vity o f th e α

- h al oi n di u m r e a g e n t s d e ri v e d fr o m

dib r o m o a c et a t e
,
dib r o m o a c et o ni tril e

,
aJl d α , α

- dib r o m o a c et o p h e n o n e i s l o w e r th a n t h at f r o m

dib r o m o - S u b s tit u t e d a cti v e m e th yle n e c o m p o u n d s , g e n e r al1y g l V l n g l o w e r yield s of th e c o rr e
-

S P O n di n g cy cl o p r o p a n e s a n d o xi r a n e s b y th e r e a c ti o n w ith el e c t r o n - d efi ci e n t alk e n e s a n d c ar -

b o n yl c o m p o u n d s
,

r e S P e C ti v eIy ･ B e n z al i o did e s c a r e c ely r e a c te d w ith s u c h el e c tl
･

O p hi, e s
,

an d

Si m ple l
,
1 - dih al o alk a n e s w e r e fail e d t o g l V e a n y d e n n ed p r o d u c t s ･

I n diu m
-

m e di at e d s elf -

C O n d e n s ati o n of α , α
- dib r o m o a c e t o p h e n o n e g a v e ri s e t o 1 3 w hic h

b e a r s a b r o m o m e th yl g r o u p l n Pl a c e of th e o r lgi n al dib r o m o m e th yl g r o u p ･ O n e of p o s sibl e

m e c h a ni s m s f o r th e f
-

o n l- a ti o n of 1 3 c o ul(l b e a di m e rj z ati o n o f th e α - b r o m o o r g a n oi n di u m r e a -

g e n し α -t一Ⅰ
･

O m O -

α
-i n di o a c e t o p h e n o n e ･ H o w e v e r

, q u e n C hi n g th e r e a c ti o n w ith trifl u o r o a c e ti c

a cid - d r e s ult e d i n n o d e u t e ri u m -i n c o rp o r a ti o n ; th u s e x cl u din g th e p o s sibility o f thi s p r o c e s s ･

T h e n
,

W e P r e P a l
'

e d α
,
α - dib r o m o

-

α
- d e u t e ri o a c et o p h e n o n e a n d s u q e ct e d t o th e s a m e r e a c ti o n .

W h e n q u e n c h e d w ith dil u te d H Cl , th e p r o d u c t w a s a mi x t u r e of 1 3 -d
2 (64 % ) an d 1 3 - d

3 (3 6 % )

b a s e d o l- M S a n d
J

H N M R sp e ch
･

O S C O P y ･ T h e fb r m ati o n of 1 3 - d
3
is r e a s o n ably e x pl ai n ed b y

S c h e m e 7 : e ･ g ‥ i niti ally p r o d u c e d α - b r o m o
-

α
-i n di o a c e t o p h e n o n e ab str a c ts th e a cidic a - D o f

l

th e st a rtl n g α , α - dib r o m o
-

α
- d e u te ri o - a C et O p h e n o n e t o p r o d u c e p h e n a c yl b r o mi d e - α

, α
- d

2 ,

W hi c h c o u pl e d w ith th e i n di u m c a rb n oid t o fu r ni sh 1 3 - d
3

･

8
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p h
八

c D B r っ

I n

=~

S c b e m e 7

T h e r e a cti o n o f l - S u b s tit u t e d 3 ,3
- di c hl o r o p r o p e n e w i th al d e h y d e s g ilV e h o m o alJyl al c o h o 1

1 5 p r6:ft r e n ti al1y o r
,
i n s o m e c a s e s , e X Cl u si v ely ･ I n o r d e r t o r ati o n ali z e th e r e a cti o n m e c h a

-

ni s m
,

t h e r e a c ti o n o f 3
,
3 - di chlo r o

-3 - d e u t e ri o
- 1 -

P h e n ylp r o p e n e w ith o c t an al w a s e x a mi n e d

( S c h e m e 8) . T h e c o u pli n g r e a cti o n w a s c ar ri ed o u t i n a u s u al m an n e r an d t h e r ､うa Ctio n ､ W 左s

q u e n c h e d w ith dil ute d ･ H Cl ･ T h e p r o d u ct 1 5 d - d ( E :Z = 2 . 5 :1) w a s o b tai n ed i n 5 0 % yi eld

W ith o u l
･
l o s s of D ･ W h e n th e r e a c ti o n of n o n

- d e u t e r at ed 3
,
3 - di c hlo r o

- 1 -

p h e n ylp r o p e n e w ith

O Ct a n al w a s q u e n c h e d w ith trifl u o r o a c eti c a cid - d , t h e s am e C O m P O u n d 1 5 d - d w ith 7 0 % D w a s

P r Od u c e d .

･
≠ (:

7
H

1 5 C = 0 十
P h

〉 へ
r

CI

C l

l . I n

2 . H Cl

1 . 1 n

2 ･ C F 3 C O 2 D

〝
- C 7 日】

た･

D

15 d - 〟

S c b e m e $

B a s ed o n th e s e r e s ults , a pl a u
■
sible r e a cti o n s e q u e n c e fb r th e r e a c ti o n of l - S u b stit u t ed

3 , 3 - di c hl o r o p r o p e n e s i s ill u s t r at ed in S c h e m e 8 , W hi c h i n cl u d e s g e m - bi si n di u m sp e ci e s a s a

k e y i n t e r m e di ate ･ R e a c ti v e al d e h y d e s s u c h a s fb r m al d eh y d e r e adily r e ac t wi th al 1ylic

m o n oi n ( 血 m i n t e r m e di at e t o g l V e C hl o r o h y d ri n 1 6
,

W h e r e a s hig h e r al d e h y d e s r e a c t p r eft r e n
-

ti al1y w ith m o r e n u cl e o phili c g e m - bi si n di u m r e a g e n t t o fu r ni s h h o m o al1ylli c al c o h ol 1 5 ･ R e
-

1 6



C e n tly ､
a V a ri e ty o f g e m - bi s m etallic r e ag e n t s ar e d e s c rib ed in lit e r at u r e a n d attt r a ct m u c h atte n

-

ti o n :
り

h o w e v e r
,
t hi s i s th e fi r s t e x a m pl e o f al 1yli c g e m - bi si n di u m c o m p o u n d s ･

PIl
ィ グ ､

r
C 】

C l

P h
＼ ゲ

＼

Y
l n L 2

〔:1

寸

J
In

==

一二
≡

P h

Y
べ v

C l

I nl J 2

J ･n

P h
＼

､ ク Y
t n L 2

→

P h

Y
～ I n L 2

I nl ■2

←

I n L 2

R
】
c H O

R
I
c H O

R

だ
h

R

葱t n L 2

0 I n L っ

S c h e m e 9

1 7

H
+

( D
+

) R

㌘ H ( D )
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E X P E R I M E N T A L S E C T I O N

G e n e r a l ･ T R s p e c t r a w e r e r e c o l
･

d e d o n a J A S C O I R A - 1 02 s pe Ct r O P h o t o m et e r
･

暮

=

N M R s p e c tr a w e r e o b tai n e d fb r s ol u ti o n s i n C D C l
,

O n a H it a chi R - 9 0 s p e c t r o m e t e r (9 0 M H z)

O r a V a ri an X L - 20 0 s pe C t r O m et e r (2 00 M H z) w ith M e
.
Si a s i n te r n al st a n d a rd; J - V al u e s a r e

g l V e n i n H z ･

) 3
c N M R sp e ctr a w e r e m e a s u r ed fb r s ol uti o n s i n C D Cl

一
wi th a V a ri an X L - 2 0 0

S P e C t r O m e t e r (5 0 M H z) ･ M a $ S S p e Ct r a W e r e m e a S u r e d o n a H it a c hi M - 2 0 0 0 s p e c t r o m e t e r at

7 0 e V ･ El e m e n t al w al y s e s w e r e d o n e at th e Ele m e n t al An al y si s C e n t e r o f K y o t o U ni v e r s lty ･

All r e a cti o n s w e r e c ar ri e d o u t u n d e r ar g O n ･ I n di u m p o w d e r (9 9 . 9 9 % ) , S t a bili L e d b y O . 5 %

M g O
,

W a S Ob tai n e d fr o m N a c al ai T e s q u e C o ･ L td ･ T h e fb1l o w l n g m ate ri al s w e r e s y n th e si z e d

a c c o rdi n g to th e p u blish ed m eth o d s : b e n z al io did e
,

川
1

,
1 - dii o d o

- 2
, 2

- di m e th ylp r o p an e ,

l 1
1

,
1 -

diio d o o ct an e ,

l コ
dib r o m o a c et o nitrile ,

J 3
e th yl dib r o m o a c e ta te ,

L ヰ

1 , 1
-dib r o m o a c e t o p h e n o n e

,

け
3

,
3 -

di c hl o r o p r o p e n e ,

J h

a n d 3 ,3
- di c hl o r o

- l -

P h e n ylp r o p e n e ･

17

R e a c ti o n q F b e n z a l i o d id e w iEh i n di u m
. B e n z al i o did e ( 3 4 0 m g ,

1 . O m m ol) a n d

i n di u m p o w d e l
●

( 11 5 m g ,
l . O m m ol) w e r e s ti r r e d i n D M F (3 . O m L) a t 6 0 ℃ f o r l h . T h e r e -

a c ti o n mi x t u r e w a s c o ol e d t o r o o m te m p e r a tu r e an d p o u r e d i n t o w a t e r ･ T h e p r o d u c t s w e r e

e x t r ac t e d w ith
･
di eth yl e th e r ･ T h e e xt r a ct s w e r e w a sh e d w i th b ri n e a n d d ri e d ( N a

,
S q l) . A ト

te r th e s oI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r ed u c e d p r e s s u r e
,
th e r e sid u e w a s c ol u rr m c h r o m a to g r ap h e d

(Silic a g el; dic hl o r o m e th an e :h e x an e = 1 ‥l) t o gi v e s tilb e n e (E XZ mi x t u r e) (3 2 m g , 3 6 % ) ,
l b e n

-

Z ald e h y d e (1 8 m g ,
1 7 % ) ,

a n d b e n z oi c a cid (2 2 m g ,
1 8 % ) .

I n d i u m ･ i n d u c e d r e a c Ei o n qf
-

b e n z a l i o d id e w it h m e th a c r o l ei n . A mi x t u r e of

i n di u m p o w d e r(1 1 5 m g , 1 ･ O J T m Ol) ,
b e n z al i o did e (3 5 0 m g , 1 . O m m ol) , a n d m eth a c r ol ei n (8 3

P L
,
1 ･ O rr m ol) i n D M F (3 ･ O m L) w a s h e a ted w ith s ti r ri n g at l O 5 ℃ fo r 4 11 . T h e r c a c ti o n

mi x t u r e w a s w o rk e d u p a s a b o v e t o gi v e s tilb e n e (2 5 m g ,
2 8 % ) ,

b e n z al d e hy d e (1 6 m g ,
1 5 % ) ,

a n d ト m e th yl
- 2 -

p h e n ylc y cJ o p r o p a n e c a l
･

b o x y al d e h y d e (1)
川

( ci s :(f W 7 S = 1 3 :8 7) (1 1 m g , 7 % ) .

Tl l e Ci .J t ft Ln S r a ti o w a s d e te mi n e d b a s e d o n th e
t
H N M R .

J 〃d f 〟〝ト 椚 g d f αJ g d r g 〃CJ わ 〟 q/ gJカブJ d fふr 〃 肌 〃αC g ねJ g α〝d d f ∂r 〃 ∽ 〃αC g 拍 〝〟rfJ g

W it h e l e c t r o n - d qfi c i e n t a lk e n e s ･ T h e fbllo w l n g r e a C ti o n of eth yl dib r o m o a c e ta t e wi th

1 8



b e n z ylid e n e m al o n o n it ril e r e p r e s e n t s th e g e n e r al p r o c ed u re ･ A mi x t u re of eth yl dib r o m o a c e t ate

(4 9 0 m g ,
2 ･ O m m ol) ,

b e n z ylid e n e m al o n o nitrile (1 5 0 m g , l , O rr m ol) ,
a n d i n di u m p o w d e r (2 3 0

g ,
2 ･ O m m o)) i n D M F ( 3 ･ O m L) w a s u ltr a s o ni c ate d b r 2 ･ 5 h a t r o o m t e m p e r at u r e . u s u aJ

a q u e o u s w o r k - u P a n d c ol u m n ch r o m a t o g r ap h y o n silic a g el (di c hl o r o m eth an e :h e x a n e = 4 :1)

g a v e e[hy1 1
,
1 - di c y a n o - 2 -

Ph e n ylc y cl o p r o p a n e c ar b o x yl at e (2 a) ( ci s :tT m S = 5 1 : 4 9) (1 70 m g ,

69 % ) ･ S e p a r ati o n o f th e ci s - a n d tr m s -i s o m e r s w a s a c hie v e d b y c a r e fu 1 c ol u m n ch r o m at o g
-

r a ph y ･ O th e r r e a cti o n s w e r e si mi 1 a rly c a r ri e d o u t a n d th e r e s ul t s a r e s u m m ar i z e d i n T a bl e l .

E t h y l ]
,
1 ･ d i c y a n o ･ 2 -

P h e n y lc y c l o p r o p a n e c a r b o x y l a te ( 2 a) .

■9

ci s
-I s o m e r : C Ol -

O u rl e s s n e e dl e s : m P 7 5 - 7 8 ℃ ; 町 0 ･ 5 1 (Silic a g el; dic hl o r o m e th a n e :h e x an e = 4 :1); I R ( m elt ,

C m
-1) ‥ 3 0 6 5

,
2 9 95

,
2 2 5 6 ( C N ) , 1 74 4 ( C = 0) , 15 0 2 , 1 4 5 0 , 14 1 0

,
1 3 9 6

,
1 3 7 4

, 1 3 5 4 , 1 2 9 4 ,

1 2 0 2
,
1 O 9 8

,
1 03 0

,
9 7 2

,
8 4 0 , 74 0 , 7 0 0:

I

H N M R (2 0 0 M H z , C D C l
,) : 8 l . 2 0 (L J = 7 . 1 H z ,

3 H
,
M e) ,

3 ･ 】0 (d ,
J = 1 0 ･ 5 H z

,
l H

,
C H C O

2
Et) , 3 ･ 5 9 (d , J = 1 0 ･ 5 H z

,
1 H

, C H P h) , 4 ･ 2 0 (q , J

=

:

7 ･ 1 H z
,
2 H

, C Ii
2) ,

7 ･ 2 0 - 7 ･ 4 0 ( m
, 5 = , P h); M S : m 々( rel ･ i n t e n si ty ) 1 9 5 ( M ㌧ O Et , 9) , 1 68

( M
+

- C O - E t
,
1 0 0) ･ t 7T m S -I s o m e r ‥ C Ol o u rl e s s c ry st al s; m P 68 - 7 0 ℃ (lit .

一り
m p 6 8 - 69 ℃); Ff

O ･ 63 ( Sili c a g elこdi c hl o r o m eth a n e: h e x a n e = 4 ‥1);
1
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D CJ

3) : 8 1 ･ 3 8 (L J =

7 ･ l [I z 1 3 H
I
M e) ,

3 ･ 1 4 (d ,
J = 8 ･ 1 H z

,
1 H

,
C H C O

,
E t) ,

3 . 6 9 (d , J = 8 . 1 H z
,
1 H

,
C H P h) ,

4 ･3 7 ( q ,
ノ = 7 ･ 1 H z 1 2 H

,
C I1

2) ,
7 .2 5 - 7 . 3 8 ( m , 2 H

,
P h) ,

7
.
4 0 - 7 . 5 0 ( m , 3 H , P h) .

仇 g才力γJ J ･ Cブα〝 〃 ･ j - g JゐブJ ･ J , 2 ･ C プC J 叩 r 叩 α 〝g d f c αrあ〃∫γJ αJ g (2 り . d ▲- - I s o m e r:

lR ( n e at
,

C m
~l)‥ 2 9 8 5

,
2 2 4 6 ( C N ) ,

17 3 6 ( C = 0) ,
1 4 64

,
13 8 0

,
1 3 1 6 , 1 2 92 , 1 2 5 0 , 1 1 8 8

,
1 0 9 4 ,

1 0 3 0
,
8 4 8 :

1

H N M R ( 2 0 0 M H z , C D C1
3)‥ 8 1 ･ 0 9 (L J = 7 ･ 2 H z , 3 H , C =

2
C H

3) ,
1 ･ 3 1 (t ,

J =

7 ･ 2 H z
･ 3 H

,
C O

コ
C H

?
C H

3) ,
1 ･ 3 5 (t ,

J = 7 ･ 2 H z , 3 H , C O
2
C H

2
C H

3) ,
1 ･ 7 9 - 2 ･ 03 ( m

, 2 = ,

C H
コ
C H

ぅ) ､ 2 ･ J l ( m
,
1 H , C H ) ,

2 ･ 7 1 (d , J = 9 ･ 6 H z , 1 H , C H C O
2
E t) ,

4 ･ 25 (q ,
J = 7 ･ 2 H z

,
2 = ,

C P 2 C jI
コ
C H

l) , 4 ･ 2 9 ( q ,
J = 7 ･ 2 H z

, 2 H , C O
2
C H

2
C H

,); M S : m 々(r el . i n t e n sity) 2 4 0 ( M
ト

+ 1 , 1) ,

1 94 (
一
M

'
- O E t

,
3 0) ,

1 6 6 ( M
'

- C O
,
Et , 8 5) , 1 3 8 (1 0 0) . t r m s -I s o m e r : I R ( n e at

, C m
.1

): 2 9 9 5 ,

2 9 5 0
,
2 2 5 0 ( C N ) ,

1 7 4 2 ( C = 0) , 1 4 6 2 , 1 44 4 , 1 3 7 2
,
1 3 0 2

,
1 2 9 2

,
1 2 6 0

,
1 18 6 , 1 4 0 0 , 1 0 3 8 ,

1 0 2 0 ‥
]

H N M R ( 2 0 0 M H z
,
C D Cl

､)‥8 l ･ 1 5 (L J = 7 . 4 H z
,
3 H

,
C H

, C H ) ,
l . 2 6 (t , J = 7 . 1 H z

,

3 H
I C O

? C H r C FI
一) ､

I 1 3 3 (t
,
J = 7 ･ 1 = z

,
3 =

,
C O

2
C =

2
C H

3) ,
l ･ 5 6 - l ･ 8 3 ( m

,
2 =

,
C H

2
C =

3) ,

1 9



2 ･ 3 0 - 2 ･ 4 2 ( m , 2 H
,
C H x 2) , 4 ･ 1 7 (q , J = 7 ･ 1 H z , 2 H , C O

2
C H

2
C H

3) , 4 ･ 2 6 (dq ,
J = 7 ･ 1 , 2 ･ 1

H z , 2 H , C O
,
C H

2
C H

l); M S : m 々( r el ･ i n t e n si ty ) 2 4 0 ( M
'

+ l , 2) , 1 94 ( M
'

- O E t ,
4 2) ,

1 6q ( M
'

-

C O
2
E t

, 9 5) ,
1 38 ( 10 0) ･ An al ･ ( ci s h T m S mi x t u r e) : C al c d fb r C

. 2
H

, 7
N Q .

: C
,
60 ｡ 2 4; H , 7 ･ 1 6; N

,

5 . 8 5 . F o u n d : C , 6 0 . 0 7; H , 7 . 0 4; N , 5 . 7 8 .

3 ･ P h e n y Z ･ 1
,
)

,
2 ･ C y Cl o p r o p a n e t ri c a r b o n it ril e (2 c) . cL f

-I s o m e r : C Ol o u rl e s s c r y s
-

t al s; n lP 15 6 ℃ (d e c); IR ( n e a t , C m

~i

) : 3 0 5 0 , 3 0 25 , 2 25 6 ( C N ) , 1 6 0 4 , 1 5 0 2
,
1 4 5 0 , 1 3 4 2

,
1 2 7 6 ,

1 0 9 4 , 1 0 1 4 , 8 3 2 , 7 6 8 , 73 8 , 6 9 8 , 6 6 4 , 6 5 8;
1
H N M R (20 0 M H z , C D Cl

,) : 8 3 . 1 3 ( d ,
J = 9 . 6

H z
,
1 H , C H C N ) ,

3 . 5 7 ( d , J = 9 . 6 H z
,
1 H

, C H ) ,
7 . 5 1 ( S

,
5 H

,
P h); M S : m Jt ( r el . i n t e n sity)

1 9 3 (
.
M

+

,
1 0 0) ･ An al : C al c d fb r C

. 2
H

,
N

3
: C , 7 4 ･ 60 ; H

,
3 ･ 65; N , 2 1 ･ 7 5 ･ F o u n d : C

,
7 4 ･ 9 0;

H , 3 . 5 5 ; N , 2 1 . 9 9 . fr m s
-I s o m e r : P al e y ello w oil; b p 1 7 0 ℃ / 3 T o r r; I R ( n e a t , C m

-J) : 3 0 4 5 ,

2 2 5 6 ( C N ) , 1 6 0 2 , 1 5 8 6 , 1 5 0 6 , 1 4 5 0 , 1 4 0 4 , 1 2 0 8 , 1 0 8 6 , 1 0 0 2 , 9 1 2 , 7 8 4 , 7 4 6 , 6 9 8
,
6 6 0;

I
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D Cl

,): 8 3 . 0 8 (d , J = 7 ･ 6 H z , 1 H , C H C N ) , 3 ･ 7 0 (d , J = 7 ･ 6 rIz , l H
,

C H ) ,
7 . 3 2 ( m

,
2 H

,
P h) ,

7 . 4 5 ( m
,
3 H

,
P h); M S : m 々(r el . in t e n sity ) 1 9 3 ( M

十

, 1 0 0) . An al :

C al c d f o r C 1 2
H

7
N

3
: C

,
7 4 ･ 6 0; H

,
3 ･ 6 5; N

,
2 1 ･7 5 ･ F o u n d : C , 7 4 ･5 7; H , 3 ･4 4; N , 2 1 ･ 8 l ･

E ( h y l ]
,
2 - d i c y a n o - 3 ･ e th y l c y cL o p r o p a n e c a r b o x y l a E e ( 2 d) ･ Ci s

-I s o m e r : C Ol o u r
-

1 e s s oiま; I R ( n e at , C m
.1

): 2 9 8 0 , 2 9 4 5 , 2 05 0 ( C N ) , 1 7 4 4 ( C = 0) , 1 4 6 6 , 1 3 7 0 , 1 2 9 6 , 】2 5 2
,
1 1 8 8

,

l 1 0 0 , 1 0 18
,
85 8

,
7 3 2;

i
H N M R (2 0 0 M H z , C D Cl

,) : 8 1 . 2 1 (t J = 7 ･ 3 H z
,
3 H , C H

2
C H

3) ,

1 ･ 3 8 (t
,
J = 7 ･ 3 H z

,
3 H

,
C O

2
C H

2
C H

3) , l ･ 8 0 - 1 ･ 9 6 ( m , 2 H , C H
2
C H

3) , 2 ･ 1 4 ( m , 1 H , C H ) ,

2 . 65 (Ll
, J = 9 ･ O H z

,
1 H

,
C H C N ) ,

4 . 3 3 (q , J = 7 ･ 3 H z
,
2 H

,
C O

2
C H

2
C H

l): M S : m 々( r el ･ i n
-

t e n sity ) 1 64 ( M
十

- C O
,
2 3) ,

1 23 ( 10 0) ,
11 9 ( M

'
- C O

2
E t

,
8 3) ･ An al : C al c d f o r C

. o
H

. 2
N

2
0

2
: C ,

6 2 . 4 9 こ H
,
6 .

2 9 : N
,
1 4 . 5 7 . F o u n d : C

,
61 . 8 0; H

,
6 . 2 5; N

,
14 . 4 3 . t7 Ⅵ和S - I s o m e r: C Ol o u rl e s s oil;

I R ( n e a t , C m

.J

): 2 9 8 0 ,
2 9 4 5

,
22 5 2 ( C N) , 1 7 4 8 ( C = 0) ,

1 4 6 6
,
1 3 62

,
13 2 0

,
13 08 , 1 28 8 , 1 2 5 6 ,

1 1 8 8 , 1 1 0 0 , 1 0 0 4 , 8 5 6 , 7 3 2;
)

･H N M R (2 0 0 M H z , C D C l
,): 8 1 . 1 7 (仁 J = 7 . 2 H z

,
3 H ,

C H
2
C H

3) , 1 ･ 3 9 (t , J = 7 ･ 2 H z , 3 H , C O
2
C H

2
C H

,) , 1 ･ 61 -1 ･ 8 7 ( m , 2 H , C H
2
C H

3) , 2 ･ 2 1 ( d
,
J =

7 . 4 H z
､
1 H

,
C H C N ) ,

2 . 4 2 (q , J = 7 ･ 4 H z , 1 H , C H) , 4 ･ 3 9 (q , J = 7 ･ 4 H z
,
2 H

,
C O

2
C [I

2
C H

ぅ);

M S : m 差( r el . i n t e n sity) 1 9 3 ( M
'

,
1 0 0) , 1 6 4 ( M

十
- C O

,
6 2) , 1 2 3 (9 8) , 1 1 9 ( M

十
- C O

2
E t, 1 0 0) ･

2 0



A n al‥ C al c d f o r C
1 0

H
I 2

N
2
0

2
: C

,
62 ･ 4 9 ; H

,
6 ･ 2 9; N

,
1 4 ･ 5 7

･
F o u n d ‥ C

,
6 1 . 9 4; H

, 6 . 2 9 ; N
,

E t h y 1 2 - C y a n O C y C l o p r o p a n e c a r b o x y l a t e (2 e) ･

2 0 L

Ii N M R (9 0 M = z
, C D C1

3): 8

l ･ 3 2 ( t
,
J = 7 ･ 2 H z

, 3 H
,

C H
,
C H

,) ,
1 ･ 7 0 - 3 ･ 0 0 ( m

,
4 H , C H x 4) , 4 . 2 8 (q , J = 7 . 2 H z , 2 H

,

C O
?
C H

2
C H

､) .

J 〃d f 〟 肝 ∽ g d ねJ βd r g αC 血 〝 げ g Jゐ再 d 伽 〃〝 " αC g ねJ g w 摘 みg 〝Z αJ 加ゐプd g . A

ふi x t u r e of eth yl dib r o m o a c e ta te (4 9 0 m g , 2 ･ O m m ol) , b e n z al d eh y d e (1 0 0 p L , 1 . O m m pl) ,
a n d

i n di u m p o w d e r (2 3 0 m g ,
2 ･ O rr m ol) i n D M F ( 3 . O m L) w a s ultr a s o ni c ate d f o r 2 h at r o6 m t e m

_

p e r a t u r e ･ U s u al aq u e o u s w o rk -

u P a n d c ol u m n c h r o m at o g r ap h y o n silic a g el

( dic hl o r o m eth a n e ‥h e x a n e = 4 :l) g a v e 2 -

e th o x y c ar b o n y ト3
-

P h e n ylo xir a n e (3)
2 E

( ci s :t r m S =

5 5 :4 5) ( 1 6 0 m g ,
8 1 % ) ･ T h e ci s/t 7 m S r ati o w a s d e t e mi n e d b a s e d o n th e

]
H N M R a n al y si s ･

J 〝d f 〟 ∽ - ∽ g d ねJ g d r g α C 如 〝 げ d 沌 r 〃 ∽ 〃 αC g J 川 肋 J g w 汀ゐ みぞ〝Z αJ 加ゐプd g . m i s

r e a cti o n w a s si mi l a rly c ar ri e d o u t a s a b o v e a n d th e fbll o w l n g P r O d u c ts w e r e i s ol ated; 2 -

C y an 0 -

3 -

P h c n yl o xi r a n e (4 )
ニコ

( Ci s :TY m S = 6 7 ‥3 3) (3 4 %
, yi eld) , 2 ,2 - dib r o m o - 3 - h y d r o x y

- 3 -

P h e n ylp l
.

O P a n e ni t･
.

il e ( 5) ( 13 % ) ,
2 -b r o m o -3 -

p h e n ylp r o p e n e n itril e (6) (4 % ) , a n d 3 -

Ph e n ylp r o p e n e nit ril e (7) (4 % ) .

2
,
2 ･ D i b r o m o ･ 3 - h y d r o x y

･ 3 ･

P h e n y b l
･

O P a n e n ii ril e (5) . I R ( n e at
,

C m
-1

) 3 4 65 ,

2 2 5 0( C N ) ,
1 4 9 8

､
1 4 5 4

,
1 1 9 4

,
1 0 5 0 , 1 0 2 8

,
7 7 2

, 7 5 2 , 7 1 2 , 7 00 ;
[
= N M R (90 M H z

,
C D C 1

3):

8 3 ･ 2 6 ( S
l
l H

l O H ) ,
5 ･ 1 3 ( S

l
l H

,
C H) ,

7 ･ 3 3 -7 ･ 69 ( m
,
5 H , P h); M S ‥ T n 々 ( r el ･ i n t e n si ty )

2 0 1/1 9 9/J 9 7 ( B r
コ
C H C N , 1 7) ,

1 0 7 ( P h C H O H , 1 0 0); An al : C al c d fb r C
9
H

7 B r
2
N O ‥ C , 3 5 ･ 45 : = ,

2 . 3 1 . F o u n d : C ､ 3 5 .4 6 こ H
,
2 . 4 8 .

2 - B r o m o - 3 -

P h e n yF p r o p e n e n it ril e ( 6) .

2 3
I R ( n e at , C m

-J
): 2 2 1 0 ( C N ) ,

1 5 9 6 ,

･1 5 7 4 ,

1 4 98
,
1 44 8 , 12 0 4

,
9 9 6

,
9 1 6

,
7 6 0

,
7 3 0

, 6 8 8 ;
1
H N M R (9 0 M H z

,
C D C1 3) : 8 7 ･ 33 - 7 ･ 5 2 ( m

,
2 = ,

P h) ,
7 ･5 6 ( S

,
= t = C H ) ,

7 ･6 0 - 7
･
7 6 ( m

,
3 H , P h); M S : m h (r el ･ i n t e n sity) 20 9/20 7 ( M

+

, 1 0 0) .

石化〃丑 椚 一 肌 ぬ 血 h Ⅶ 油 川 q = 冊 佃 抑 附 加 祓 砧 = 拍 ゐ 山 肌 肌 仏 和 励 .

T hi s r e a c ti o n w a s si mi 1a rJy c ar ri e d o u t a s ab o v e an d th e fbll o w l n g P r O d u cts w e r e i s ol at e d; 2 , 2 -

2 1



dib r o m o -3 - h y d r o x y
- 5 -

P h e n y1 4 pe n t e n e nit ril e ( 8) ( 2 1 % yi eld) , 2 - b r o m o
- 5 -

P h e n yl
- 2 , 4 -

pe n t adie n e ni rile (9) ( 1 8 % ) ,
a nd 5 -

p h e n yl
- 2 ,4

-

pe nt adie n e nit ril e (1 0) (7 % ) .

2
,
2 ･ D ib r o m o - 3 ･ h y d r o x y

- 5 ･

P h e n y l ･ 4 -

P e n ( e n e n it ril e ( 8 ) . 1 R ( n e at
,

C m ~
J

): 3 4 5 0
,

3 03 0
,
2 2 4 0 ( C N ) ,

1 6 4 8 ( C = C) ,
1 4 9 6

,
1 4 4 8

,
1 3 9 8

,
1 2 9 0

,
1 1 2 2

,
1 0 4 0 , 9 68 , 7 5 2

,
6 92 ;

J

H

N M R (9 0 M H z
,
C D C l

ぅ): 8 2 . 9 7 ( S ,
1 H

, O H ) , 4 . 7 0 ( d ,
J = 6 . O H z

,
l H

,
C H O H ) ,

6 . 3 3 ( d d ,
J

= 1 5 ･ 6
,
6 ･ O H z

,
l H

,
P h C H = C H ) ,

6 . 9 7 ( d , J = 1 5 . 6 H z , 1 H , P h C H = C H ) , 7 . 3 8 - 7 . 5 7 ( m , 5 H ,

P h); M S : m 々( r el ･ i n t e n sity) 3 3 3/3 3 1/3 2 9 ( M
'

, 2 8) ,
1 3 3 ( M

'
- C B r

2
C N

,
1 0 0); An al : C al c d fb r

C
l 】

H
9
B r

2
N O : C , 3 9 ･ 7 9; H , 3 ･ 0 4 ･ F o u n d ‥ C , 4 0 ･0 6; H

,
3 ･ 0 4 ･

2 - B r o m o
- 5 ･

P h e n y l ･ 2 , 4 ･

P e t u a d i e n e n it r iL e ( 9) .

2 1 1
H N M R (9 0 M H z

,
C D C l

､) : 8

6 ･ 8 - 7 ･
4 ( m , 8 H , P h a n d = C H x 3); M S : m 々(r el . i n t e n sity) 2 35 /23 3 ( M

+

,
7 5) ,

1 5 4 ( M
+

一 B r
,

1 0 0) .

抽 紬 ㈹ Ⅷ 血 馳 加 = Ⅵ 血 加 = げ α α ･ d fゐr 〃 ∽ 〃αC g J 叩 ゐg 〝 〃〃 g W 油 島g 〃Z αJd g -

h y d e ･ A m i x t u r e o f α , α
- dib r o m o a c et o p h e n o n e (2 8 0 m g , 1･ . O rT u l Ol) , b e n z ald e hy d e ( 1 0 0 いL

,

1 ･ O m n ･()l) ,
a n d i n di u m p o w d e r ( 23 0 m g ,

2 . O m m ol) i n D M F ( 3 . O m L) w a s ul tl
･

a S O n i c a t e d fb r

3 h at l
･

O O m t e m P C r at u r e ･ U s u al a q u e o u s w o r k -

u P a n d c ol u 皿 一 C h r o m at o g r ap h y o n sili c a g el

(dic hJ o r o m e th a n e :h e x a n e = 5 :4) g a v e 2 - b e n z oyl
- 3 -

P h e n yl o xir an e (1 1 )
2 5

( ci s :tT W I S = 8 8 :1 2)

( 1 3 0 m g , 5 5 % ) ･ T h e ci s/t7 m S r ati o w a s d et e r mi n e d b a s e d o n th e
l

H N M R an al y si s . T h占

re a cti o n w ith o ct a n al w a s si mi 1a rly c ar ri ed o u t an d 2 - b e n z o yl
-3 - h e p ty l o x i r an e (1 2) ( ci s : t7 m S =

91 :9) w a s o bt ai n e d i n 4 5 % yi eld .

2 ･ B e ll Z Oy l ･ 3 ･ h 叩Ly l o x i r a n e () 2) . I R ( n e a t , C m
-J
) : 2 9 3 5 , 2 8 5 5

,
1 68 8 ( C = 0) ,

i 5 98
,
15 78 , 1 4 48

,
14 18 ,

13 7 4 , 1 2 2 4 , 9 6 0 , 7 9 8; M S : m 々 (r el . i n t e n si ty ) 2 4 6 ( M
'

,
3) ,

1 0 5

( P h C O ､ 1 0 0);
l

H N M R (2 0 0 M H z , C D C l
,) f o r ci s -i s o m e r : 8 0 . 8 4 (t , J = 6 . 9 H z , 3 H , M e) ,

1 ･ 1 3 - 1 ･ 5 4 ( m
,
1 2 H

,
C H

2) ,
3 ･ 4 3 (dt , J = 5 ･ 8

,
4 ･ 8 H z

,
1 H

, C H ) ,
4

. 2 9 ( d , J = 4 . 8 H z , 1 H ,

P h C O C 〃) ,
7 ･ 4 6 - 7 ･ 6 9 ( m

,
3 H

,
P h) ,

7 ･ 9 9 - 8 ･ 0 8 ( m
,
2 H

,
P h); th e P h C O C H sig n al o f th e ( ft u7 S

-

i s o m e r a p p e ar e d at 8 4 ･ 0 3 ( d ,
J = 1 ･ 9 H z); H R M S : C al c d f o r C

, 6
H

2 , 0 ,
: 2 4 6 .

1 6 1 5 , f o u n d :

2 4 6 .1 6 2 り.

2 2



] n d itL m -

m e d i at e d c o u p ti n g qf
.

α
.
α ･ d ib r o m o a c e t o p h e l, O tl e . A mi x 山r e of α

,
α

-

dib r o m o a c e t o p h e n o n e (2 8 0 m g ,
1 ･ O m m ol) an d i n di u m p o w d e r (1 1 5 m g ,

1 . O m m ol) i n D M F

(3 ･ O m L) w a s ul tr a s o ni c at e d f o r 3 h at r o o m t e m p e r a t u r e ･ U s u al a q u e o u s w o rk -

u p a n d c o l -

u m n c h r o m a t o g r a p h y o n sili c a g el (di c hl o r o m e th a n e : h e x an e = 2 :1) g a v e ci s - 2 - b r o m o m eth yl
- 2 -

P h e n y ト3 - b e n z o yl o xi r a n e ( c ね -1 3) (5 ･ O m g ,
3 % ) ,

t n m S
- 2 - b r o m o m eth yl

- 2 -

p h e n y ト3 -

b e n z o yl o xi r a n e (t lT m S - 1 3) (7 1 m g , 4 5 % ) ,
α

,
α - dib r o m o a c e t o p h e n o n e (9 % ) , a n d α

-

b r o m o a c e t o ph e n o n e ( 4 % ) .

ei s ･ 2 ･ B r o m o m e t h y l - 2 -

P h e ny l ･ 3 ･ b e n z o y l o x i r a n e ( Cis ･ Z 3) . P al e y el)o w oil

(lit ･

コh
m p 1 33 - 1 3 4

C

C);
l
H N M R ( 20 0 M H z

,
C D C1

3)‥8 3 ･ 7 0 (d ,
J = 1 1 ･ 7 H z , 1 H

,
C = B r) ,

3 ･ 8 4

( d ,
J = 1 1 ･ 7 H z

,
l H

,
C H B r) ,

4
.
4 4 ( S , l H

,
C H) , 7 . 3 2 - 7 . 6 8 ( m

,
8 H ,

P h) ,
7 . 8 5 - 8 . 1 0 ( m , 2 H ,

P h) .

t r a n s ･ 2 - B r o m o m e t h y l ･ 2 ･

P h e n y l - 3 - b e n z o y l o x i r a n e (t r a n s ･ 1 3) . C ol o rl e s s

n e e dle s : m p 】60 - 1 6 2 ℃ (lit .

2 6
m p 1 5 9 - 1 6 O ℃);

l
H N M R (2 0 0 M H z): 8 3 . 8 6 ( d , J = 1 1 . 2 H z

,

】H
.
C H B r) ,

3 ･ 9 9 ( d ,
J = 1 1 ･ 2 H z , 1 H

,
C H B r) ,

4 . 63 (S
,
1 H

, C H ) , 7 . 18 -7 . 63 ( m , 8 H , P h) ,

7 .8 6 - 7 .9 4 ( m
,
2 H

,
P h) .

E 叩 g rf 〝∫g ′～J ∫ W 加 d e 〟J g rf 〟 椚 一J α∂g J βd α , α 一 朗仇 Ⅵ 椚 " 肌 紬 叩鳳 川 肌 那 ･ α
,
α -

Dib r o m o - α 一 d e u t e ri o a c e to p h e n o n e w a s o b tai n e d b y sti r ri n g α
,
α

- dib r o m o a c e t o p h e n o n e (2 8 0

m g ,
l ･ O m m ol) w ith s o di u m c a rb o n a te ( 3 2 0 m g ,

3 . O m m ol) i n a c e t o nitril e (3 . O m L) c o n tai ni n g

D
,
0 (O ･ 6 0 m L) ( O V e mi g ht

,
r O O m t e m p e r at u r e) . P u rific ati o n b y c ol u rr m ch r o m a to g r ap h y

( Sili c a g el
,
di c hl o r o m e †h a n e) g a v e th e p r od u c t (9 6 % D) in 97 % yi eld . R e a cti o n of th e d e ute -

ri u m -1 a b elled c o m p o u n d w ith in di u m m et al w a s c ar ri ed o u t an d th e d e u te ri u m
-

C O n te n t Of th e

p r o d u ct w a s d et e rl n i n e d b y M S a n d
】
H N M R s pe Ct r O S C O p y ･

一 丁〃d f 〟 椚 ･ ∽ g df αJ g d r g αC J わ 〝 q′ J , J ･ df c ゐわ r 叩 r 叩 g 〝g W 油 αJd g カブd β∫. m e

fb1l o w J n g r e a C ti o n w ith b e n z ald e h y d e r e p r e s e n t s th e g e n e r al p r o c e d u r e ･ A mi x t u r e of j n di u m

P O W d c r ( 2 3 0 m g ,
2 ･ O m m ol) ,

1ithi u m i o did e (5 4 0 m g , 4 . O m m ol) , 3 , 3
- di c hlo r o p r o p e n e ( 2 2 0

m g , 2 ･ O m m ol) ,
a n d b e n z ald el ly d e ( 1 0 0 p L

,
1 . O m m o J) i n D M F (6 . O m L) w a s uJtr a s o ni c at e d

2 3



fb r 3 h at r o o 血 t e m p e r atu r e ･ U s u al a q u e o u s w o rk - u p a n d c ol u m ll C h r o m at o g r a p h y o n sili c a

g el (dic hl o r o m e th a n e) g a v e 2 , C hl o r o -1 -

p h e ny ト1 - b ute n - ト01 (1 4 a)
2 7

(0 ･
1 7 g , 9 3 % ) ･

1
H N M R

a n aly si s r e v e al e d th a t th e p r o d u c t w a s a mi x tu r e o f th e di a s t e r e o m e r s ( 7 8 :2 2) ･ R e a cti o n s w ith

o t h e r al d e h y d e s w e r e si mi 1 a rly c ar ri e d o u t ･ T h e r e s ult s a r e s u m m a ri z e d i n T a bl e 2 ･

2 ･ C h l o r o
- ] ･( p

- m e t h o x y p h e n y l) ･ 3 - b u t e n - J ･ O l (1 4 b) - I R ( n e a t
,

C m
. Ⅰ

) : 3 4 5 0 ,

2 9 5 0 . 1 6 7 6 ,
1 6 0 4

,
1 5 1 0 , 1 4 5 3 , 1 3 0 0 , 1 2 4 4 , 1 17 6 , 1 03 0 , 93 0 ,

83 0
,
7 8 0

,
7 3 0;

l

H N M R ( 2 0 0

M H z
,
C D C l

l) : 8 2 . 5 2 a n d 2 ･ 7 9 ( e a c h d , J = 3 ･ 5 , 3 ･ 3 H z
,
l H

,
O H ) ,

3 ･ 8 0 (S , 3 H , O M e) , 4 ･ 5 2

( bt
,
J = 7 . 8 H z

,
1 H

,
C H Cl) , 4 . 6 8 (d d , J = 7 .
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7 .6 2 . F o u n d : C
,
6 9 .5 0 ; H

,
7 . 6 4 .

E ∬クg rf ∽ g J王J ∫ W 油 d g 〟J g rf 〟 ∽ ･ ねムgJ g d J ･

タカβ〃ブJ ･ j
,
j ･ d f c ゐわ r 叩 r 叩 g 〝 g . 1 -

P h e n yl
- α - di c hl o r o -3 - d e u t e r l O P r O p e n e W a S S y n th e si z e d fr o m ci n n am al d e h y d e

. d p re p a r e d f r o m

p y ridi ni u m di c h r o m at e o xid ati o n of ci n n am yl al c o h ol - d
"

W hi c h i n t u r n o b tai n e d b y Li AI D
4

r e
-

d u cti o n of e thyl ci n n am ate . R e a c ti o n w i th th e d e u t e ri u m
-l a b el e d c o m p o u n d w a s c a r ri e d o u t

a n d th e d e u te ri u m
-

C O nt e n t S O f th e p r o d u c ts w e r e d et e mi n e d b y M S a n d
l
H N M R sp e c t r o s c o p y ･

P r q p a r a (i o n qf )
,
) - dfp h e n y l ･ 3

,
3 - d i c h l o r o p r o p e n e .

T o a mi x t u r e of thi o n yl

C hl o rid e (2 . 6 m L , 3 6 m L) 弧 d H M P A (4 d r op s) β-

P h e n yl c in n n am al d e h y d e ( 1 ･ O g ,
4 ･ 8 m m ol)

W a S a d d e d a t O ℃ 肌 d sti r r ed f o r 4
. 5 h at rt .

T h e r e a c ti o n mi x tu r e w a s p o u r e d i n t L C r a S h e d ic e

a n d e x 汀 a C t e d w ith eth e r a n d w a sh e d w ith w a te r
,
b ri n e an d d ri ed o v e r an h y d r o u s s o di u m s ul -

f a t e . T h e s oI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e a n d th e r e sid u e w a s s u 叫e c t e d t o

K u g el r o h r di s till a ti o n a t 1 8 0 ℃ u n d e r 4 T o r r t o gi v e 3 , 3 - di c hl o r o - J
,
l - dip h e n ylp rp e n e ( 7 2 9 m g ,

6 2 % ) d S C Ol o rl e s s oil .

J
,
1 ･ D ip h e ]l V l ･ 3

,
3 ･ d i c h l o r o p r o p e n e . I R ( n e a L C m

- 1

): 】6 6 0 , 1 4 9 6 , 1 4 4 2
,
1 3 5 6

,

1 2 7 8 , 1 0 9 8
,
8 6 8

,
7 6 2 , 7 0 0;

t
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D Cl

,): 8 6 ･ 1 7 (d , J = 1 0 ･ 1 H z , 1 H ) , 6 ･ 4 1

(d ,
J = 1 0 . 1 H z

,
1 H ) ,

7 . 2 0 - 7 ･ 8 2 ( m
,
1 0 H ); An al : C al cd fb r C

, 5
H

. ,
C 1

2
: C

,
6 9 ･ 8 4; H

,
4 ･ 4 0 ･

F o u n d .: C , 6 9 .6 0; H , 4 . 5 4 .

R で αC J わ 〃 げ j
,
j ･ d f c ゐわ r 〃 ･ J

,
ノ ーd ゆゐg 〃プ桓岬 g 〝g W 油 ノb r 〝‡αJd どゐプd g ･ A m i x -

t u r e o f i n di u m (11 5 m g ,
1 . O m m ol) ,

aJl h y d r o u s li thi u m i o did e ( 2 7 0 m g ,
2 ･ O m m ol) ,

3
,
3 -

di c hl o r o
-1

,
1 - dip h e n ylp r p e n e (13 2 1n g , 0 . 5 mm 01) a n d fb r m ali n (3 8 い一L

,
0 ･ 5 m m oJ) i n D M F (3

m L) w a s s ti r r e d f o r 3 h ilt 5 0
C

C ･ T h e r e a c ti o n mi x t u r e w a s q u e n c h e d w ith
▼

dil ute d h y d r o c hl o
-

ri c a cid a n d th e p r o d u c t w a s e x tr a c te d w ith e th e r ･ T h e e th e r l a y e r w a s w a s h e d w i th w ate r ,

b ri n e a n d d ri e d o v e r a n hy d r o u s s o di u m s ulf at e ･ T h e s oI v e n t w a s e v a p o r at e d a n d th e r e sid u e

W a S P u n fied b y.
c ol u m n ch r o m a t og rqp hy o n silic a g el (el u si o n w ith dic hl o r o m e th a n e :h e x a ll e =

1 :1) t o gi v e 2
,
2 - dip h e n y ト3 -b u t e n e

- 1 -

01 (1 5 k) (4 1 m g , 3 7 % ) .

2 8



2 ,
2 ･ D ip h e n y l ･ 3 - b u t e n e - I ･ O l ( ) 5 k) . I R ( n e a t

,
C m

.1
) : 3 4 2 5

,
3 0 6 0 , 15 9 6

,
1 4 9 0 ,

1 4 4 0 ,
1 2 4 0

,
1 0 5 0

,
9 2 0

･
7 5 6 , 6 9 8;

l
H N M R ( 2 0 0 M H z

,
C D C1

3): 8 1 ･ 4 8 (t , J = 6 ･ 6 H z
,
1 H ,

O H ) , 4 ･ 2 7 ( d ,
J = 6 ･ 6 H z

, 2 H
,
C H

,) , 4 ･ 9 2 ( d d , J = 1 7 ･ 6
,
1 ･ O H z , l H , t Ⅷ S = C H

,) ,
5 . 3 9 (d d ,

J = 1 ･ O H z
,
l H

,
Ci s = C H 2) , 6 ･ 4 8 ( d d , J = 1 7 . 6

,
1 0 . 7 H z

,
1 H ,

- C H = ) , 7 . 1 5 - 7 . 3 8 ( m , 1 0 H
,

P h); A n al: C al c d fb r C . 6
H

1 6
0 : C

,
8 5 .6 8 ; H

,
7 .1 9 . F o u n d : C , 8 5 .5 4; H , 7 .2 3 .

2 9



R E F E R E N C E S A N D N O T E S

( 1) N e gis hi , E ･ O f g W 1 0 m e dli c s i n O rg a li c S y n th e si s , V ol . 1 , J o h n W il e y & S o n s
,
N e w Y o r k ,

1 9 8 0 ･(2) F o r re vi e w s , S e e : C o at e s , G ･ E ･ ; W a d e
,
K . O T g m 1 0 m e t alli c C o m p o u n d s

,
V ol .

l , T h e M d n G T D LtP E7 e m e n ts , 3 r d e d ･ , M e th u e n , L o n d o n
,
1 9 6 7 ; B a y e r

, 0 ･ ; M dl e r , E ･ ;

Zi e gle r
,
K ･ , E d s ･ , M e th o d e n d e r O Tg m i s ch e n C h e m i e ( H o u b e n - W ey l) ,

V ol . 13 : M et all o r -

g w li s c h e V e 伽 Id u n g e n
,

T hie m e
, S t u ttg a rt , P ar t l , 1 9 7 0 .(3) F o r r e vi e w s , S e e : B a y e r

,

0 ∴ M Lile r
,
E ･; Zi e gle r , K ･ , E d s ･ , M e th o d e n d e r O fg m 2i s c h e n C h e m i e ( H o u b e n

- W e yI) ,
V ol .

1 3 ‥ M e f a/l 叩 m i L " h e V e rb b 7 d Li n g e n
,
T hie m e , S t u ttg ar t

,
P ar t 2 b , 1 9 7 4 : S e yft rth , D ･ A c c ･

C 毎 ∽ . 尺ビ∫. 1 9 7 3
,
5

,
6 5 .

( 4) F o r a r e c e n t e x a m pl e , S e e : A r a ki
,
S ･ ; Ji n , S .

-J . ; B u ts u g a n , Y . J C h e m . S o c . P e f* i n

T r (ノ〃∫. ノ
,
1 , 9 5 , 5 4 9 -5 5 2 .

( 5) A r a ki , S .; B u t s u g a n , Y . J . C h e m . S o c .
,
C h e m

,
C o m m u n . 1 9 8 9 , 1 2 8 6 - 1 2 8 7 .

( 6) C o utr o t , P ･; L e glis , C .; V illi e r a s
,
J . B u ll . S o c .

.
C hi m . F r

. 1 9 7 4 , 1 9 7 1 - 1 9 7 6 .

( 7) F o r a r e c e n t e x am Ple of th e s y nth e si s of vi n yl o xir a n e s , S e e: F ri e s e n
,
R . W .; B l o ui n

,
M .

J . 0 愕 . C 毎 肌 1 ! け 3 , 5 β
,
1 6 5 3 - 1 6 5 4 .

F

( 8) I n di u m
-

m e di a t e d r e a cti o n o f p h e n a c yl b r o mi d e i s k n o w n : A r a ki , S . ; B u t s u g an
,

Y . B u ll .

C わど 肌 ∫のC . 々肌 1 9 9 1 , 6 4 , 7 2 7 - 7 2 9 .

( 9) F o r e x a m pl e : M a r e k
,
I ･; Le fr an C Oi s , J ･

- M . ; N o r m a 叫 J .

- F . J O Tg . C7 1 e m . 1 9 9 4
,
5 9

,

4 1 5 4 - 4 1 6 1
,
a n d r eft r e n c e s cite d th e r ei n .

(1 0 = u n g , M ･ E ∴ M o s s m a n , A ･ B ･; L y st e r , M . A . J . O rg . C h e m . 1 9 7 8
,
4 3 , 3 6 9 8 - 3 7 01 .

(1 1) B a rt o n
,
D . Ii , R .: B ri e n

,
R . E

. 0 .; S t e r n h ell , S . J . C h e m . S o c . 1 9 6 2
,
4 7 0 - 4 7 6 .

( 1 2) C h a r r e a u
,
P ･; J uli a

,
M .; V e rp e a u x , J . N . B u ll . S o c . C hi m . F r . 1 9 9 0

,
1 2 7

, 2 7 5 - 2 8 2 .

( 13) W ilt
,
J . W . ノ. 0 愕 . C 九打 払 1 9 5 ` , 2 ノ, 9 2 0 - 9 2 1 .

(1 4) P a r r o t
,

M ･ J ･ ; H e r vi e u , M ･ J ･ ; U r s y , Y . ; P a ty ,
M . M . B u ll . S o c . C hi m . F r 1 9 6 4 ,

1 0 6 3 - 1 0 6 9 .

(1 5) Al - M o u s a wi , S ･ M ･; B h atti , Ⅰ･; S ar af
,
S . D . 0 7 g . P r q )

. P r o c e d . I n t . 1 9 9 2 , 2 4 , 60 - 6 3 .

｣

( 1 6) K in g , W . H .; S mi th , H . A . J . A m . C h e m . S o c . 1 9 5 0 , 72 , 3 4 5 9 - 3 4 6 2 .

3 0



(1 7) K h u r 之I n a
l
J

,
M ∴ M e ht a

,
S ･ h di u n J ･ C h e m ･

, S e c B 1 9 8 8
,
2 7B , 1 1 2 8 ･

(J 8) S c rib e
,
P ･ : M o n o t

,
M ･ R ･ ; W i e m a n n

,
J ･ T e (f血 ed fT " 7 L J e Tt ･ 1 9 6 7

,
5 8

,
5 1 5 7 - 5 1 6 1 ; S c rib e ,

P ∴ W i e m a n n .
J . B [J/l . S o c . C hi m . F r .

,
1 9 7 l

,
2 2 6 8 - 2 2 7 5 .

(J 9) G o s s el c k
,
J ･ : A hlb r e c ht

,
H ･ : 【わst,

F . ; S c h e n k
,

H
.; S c h mi d t , G . Tb tT d e d T V n L , e tt .

･ 1 9 ` $
,
β

,
9 95 - 9 9 8 .

(2 0) B h att a c h ad e e
,
S ･ S ･ ; Il a , H ･; J u 可a p p a

, H . S y n th e si s 1 9 8 2 ,
4

, 3 0 ト3 03 .

(21) M eth - C o h n , 0 . ; M o o r , C .; T ati a a r
,
H . C . J . C h e m . S o c .

,
P e f* i n T r m s .

1 1 9 8 8 ,
2 6 63 -

2 6 7 4 .

(2 2) M ak o s z a
,
M ･ : L u d w ik o w

,
M . A n g e w . C h e m . 1 9 7 4

,
8 6

,
7 4 4 -7 45 ; J o n c zy k

,
A . ; F e -

d o ry n s ki
,
M ∴ M a k o s z , M . Tb t rtlh e d r o n L e t ( . 1 9 7 2

,
2 3

,
23 9 5 - 2 3 9 6 .

(2 3) K eift r , P ･ A ･ ; N a g al
,
D . L . : C r o m w ell

,
N . H . J H et e t v c y cli c C h e m . 1 9 8 8

,
2 5

,
3 5 3 -

3 5 ()
.

( 2 4) S ilt ㌫ N ∴ K u r at 乱 R ･ : E n o kid a
,
T . : S hi m q】l m a

,
S . J P O 6 2 7 69 l

,
1 9 9 4 : C h e m . A b L 拍

一

･
,

1 9 9 4
, ノ2 ノ､

P 6 9 5 0 0 x .

( 25 ) ri a s e g a w a
,
E ･ ; I s hiy a m a , K . ; H o rig u c hi , T . ; S hi mi z u , T . J O rg . C わe m . 1 9 9 1 , 5 6 ,

1 6 3 ト1 6 3 5 .

( 2 6) A d o v a si o
,
V .; N a r d elli , M .; S a b a , A . G a z z . C hi m . I t a l . 1 9 9 1 , 2 1 , 4 3 3 - 43 9 .

( 2 7) A u g e
,
J .; D a vid

,
S . 7b tr tlh e d m n L , e tt . 1 9 8 3

,
2 4 , 4 0 0 9 - 4 0 1 2 .

( 28) E n t
,
H . ; d e K o ni n g ,

H .; S p e c k a m p ,
W . N . J . O Y g . C h e m . 1 9 8 6 , 5 1 , 1 6 8 7 - 1 6 91 ･

(2 9) C o x o n J . M ∴ V a n E y k , S . J . : S t e el
,
P . J . 7b l f77 h e d m n 1 9 8 9

,
4 5

,
1 0 2 9 - 1 0 4 l .

(3 0) G e r a rd
､
F .: M igi ni a c

,
P . B ull A S o c . C hi m .

F r . 1 9 7 4
,
1 9 2 4 - 1 93 0 .

(3 1) A l
･

aki
,
S . こIto ､ H .; K ats u m u r a , N . : B u ts u g a n Y . J . 0 7g W 1 0 m e t . C h e m . 1 9 8 9 , 3 6 3

,
2 9 ト

2 9 6 .

(3 2) Sid d しIri A .こ R o z e m a
,
M . J .: K n o c h el

,
P . J . 0 曙 . C h e m . 1 9 9 3

,
5 8

,
2 6 94 - 2 7 1 3 .

(3 3) F しijit a ､ K ∴ S c hl o s s e r
,
M . H el v . C hi m . A ct a 1 9 8 2

,
6 5 , 1 2 5 8 - 1 2 6 3 .

(3 4) K o r e e d a
,
M .; T a n ak a

,
Y . C h e m . L e t t . 1 9 8 2

,
8

,
1 2 9 9 - 13 0 2 .

( 3 5) S o u p p e
,
J .: N a m y ,

J . L .; K ag a n
,
H . B . 7b t n lh e d r o n L , e t t . 1 9 8 2 , 2 3 , 3 4 9 7 - 3 5 0 0 .

3 1



C H A P T E R 2

I n d i u m
･

m e d i a t e d R e a c ti o n o f l
,
3 ･ D i h a l o p r o p e n e s wi t h C a r b o n y l

C o m p o u n d s . G e n e r a ti o n o f N o v e1 3
,
3 ･I)ii n d i o p r o p e n e

S u m m a r y

I n di u m - m ediat ed r e a c ti o n of l
,
3 -di c hl o r o p r o p e n e w ith al d e h y d e g a v e sy n

-

C hl o r o h y d ri n p r e d o mi n a n tly ･ A si mi 1 ar r e a C ti o n o f l
,
3 - dib r o m o p r op e n e g a v e v l n yl o xi r a n e

a n d h o m o al 1yJ al c o h ol; th e f o r m e r i s f o r m ed f r o m γbr o m o al1yli n di u m vi a th e c o r r e s p o n di n g

b r o m o h y d ri n , a n d th e l a tt e r i s c o n sid e r e d t o b e d e ri v e d fr o m a u n lq u e al 1yli c dii n di u m r e a g e n t
,

3
,
3 - dii n di o p r o pe n e . 3 - B r o m o - トi o d o p r o p e n e g a v e th e h o m o al1yli c al c o h ol e 又Cl u si v ely .

亡･
: ‥

-

′

二

ク Y
I n L 2

I n L っ

R C H O

芦

R C H O

‡さ

3 2

R

,
㍍

R
〉

〈
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I N T R O D U C T I O N

T h e p r e vi o u s c h a p t e r r e p o rt e d th at th e i n di u m
-

m e di ate d r e a c ti o n of 3 , 3
-

di c hl o r o p r o p e n e w ith c a r b o n yl c o m p o u n d s g l V e S th e c o r r e s p o n di n g c h】o r o hy d ri n s
,

W h e r e a s

l - S u b s tit u t e d 3
,
3 - di c hl o r o p r o p e n e s g l V e h o m o al1yli c al c o h o I s e x cl u si v ely o r p r e d o mi n an tly

(S c h e m e l) ･ l n th e l att e r r e a cti o n , a n al 1ylic dii n di u m s p e ci e s w a s p o st ul at e d a s th e i nt e r
-

m e di at e l e adin g t o th e h o m o allylic al c o h oI s . R e c e n tly , an i n di u m
-

m ediat ed !
･

e a C ti o n of l , 3
-

dib r o m o p r o p e n e w ith ald e h y d e s i n a n aq u e o u s m ediu m w a s d e s c rib e d ･

1
H e r e a n i n d e p e n d -

e n t r e s ult s o n th e i n di u m
-

m edi at e d r e a c ti o n s w ith l , 3 . di c hl o r o - an d l , 3
- dib r o m o p r o p e n e s i n

O rg a n i c s oI v e n t s w a s d e s c rib e d . T h e l att e r p r o c e e d v i a a difft r e n t r e a c ti o n p ath w ay fr o m

th at i n w at e r , C O n S e q u e n tly g l V l n g difft r e n t p r o d u c ts .

ク ＼ /

こ

､

C 】

R
●

〉
グ

Y
CI

C l

R C H O

I n
,
L iI

R C H O

I n
,
L iI

C l R
■

R

ナク R
･

+
R

㌘

S c h e m e l
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R E S U L T S A N D D I S C U S S I O N

尺g αC Jわ 〃 W 〟ゐ J , j - d f c ゐJ 〃 r 叩 r 叩 g 〝 g .

I n th e p r e s e n c e of lithi u m i o did e o r s o di u m i o did e
,
i n di u m w a s l

'

o u n d t o m e di at e

r e a dily th e c o u pli n g o f l ,3
- di c hl o r o p r o p e n e ( 1) w i th al d e h y d e , an d c hl o r o h y d ri n 2 w a s o b -

t ai n e d a s th e s ol e p r o d u ct . W ith o u t th e i o did e s al ts , n O r e a C ti o n o c c u r r e d . T a bl e l s u m
-

m ar i z e s th e r e s u lt s w ith p
- an is al d eh yd e i n v ar i o u s s oI v e n ts ･ W i th i n c r e a s l n g th e s oI v e n t p o

-

1 a rity , th e di a ste r e o s el e c ti vity ( 5y n h n ti r ati o) i n c r e a s ed .

T a bJ e l ･ R e a cti o n of p
- A ni s ald e h y d e w ith l

,3
- D i c hl o r o p r o p e n e i n V a ri o u s S oI v e flt S

`L

M e O ② c H O 十 C l
＼ 少 し/

C l I n

LiI o r N aI

E nt ry S oI v e n t A dditi v e Yield/ % s y n : W lti

1

2

3

4

5

6

7

8

9

C H
2
C1

2

a c e t o n e

トB u O H

T H F

D M f

Lil

N aI

LiI

Lil

LiI

T H F/ H
2
0 (3 :1) Lil

M e O H LiI

M e O H/ H
2
0 (1 :l) LiI

H っd
,

LiI

0

5 8

5 6

6 7

75

93

5 8

4 5

2 6

6 9 :3 1

7 1 :2 9

7 3 :2 7

75 : 2 5

8 1 : 1 9

8 2 : 18

90 :1 0

8 0 :2 0

a Al 1 r e a c ti o n s c a r ri e d o u t w ith p
-

a ni s ald e hy d e (1 m m ol) , 1 ,3
- di c hl o r o p r o p e n e (2 m m ol) ,

lithi u m ( O r S O di u m ) i o did e (2 m m ol) , an d i n di u m ( 1 m m ol) at r o o m t e m p e r a t u r e fb r 3 h ･ b R e -

a c ti o n ti m e 1 5 h .

3 4



T a b] e 2 ･ R e a c ti o n of B e n z al d eh y d e w ith l
,3

- Di c hl o r op r op e n e a

P h C = 0 + Cl
＼ ク ､ ノ

Cl
I n

LiI

P h

予
2b

e n t ry S oI v e n t T e m p ./ ℃ Y i eld/ % s y n : a n ti

1

2

3

4

5

T H F

T H F

M e O H

D M F

D M F

0

- 7 8

0

0

- 6 0 t o - 3 0

8 8

5 9

3 1

5 2

8 3

7 9 :2 1

8 1:1 9

8 5 : 1 5

8 4:1 6

9 2 : 8■

a A11 r e a c ti o n s c a r ri ed o u t w ith b e n z ald eh y d e (1 m m ol) , 1 ,3
- di c hl o r op r o p e n e ( 2 m m ol) ,

1ithi u m i o did e ( 2 m m ol) ,
a n d i n di u m (l m m ol) f o r 2 h .

T h e efft ct of r e a c ti o n te m p e r at u r e o n di a ste r e o s el e c ti vity w a S e X a mi n e d in th e r e a c ti o n

W ith b e n z ald e h y d e ( T a bl e 2) ,
W hi c h s h o w s th at t e m p e r a t u r e did n o t affb ct sig nific an tly th e

di a st e r e o s e) e c ti vity . 1t i s n o t e d th at, i n c o n tr a s t t o th e a b o v e r e a cti o n s , th e r e a c ti o n s of Y
-

al k yl s u b stit u t e d allyli n di u m r e a g e n ts
,

S u C h as ci n n a m y11i n di u m r e a g e n ts ,
W ith c a rb o n yl

C O m P O u n d s gi v e a 一(i -

a d d u c t s p r e d o mi n an tly ･

2
T h e sy n

-

S el e cti vity o b s e r v ed i n th e p r e s e n t

r e a cti o n lll a y b e e x pl ai n e d by th e fa ct th at th e i nte r m e diat e Y
-

C hl o r o al1yli†1di u m r e ag e n t h a s a

Z - C O n fig u r ati o n w ith a n i n tr am 01 e c ul a r ch el atio n of th e c hlo ri n e a to m t o th e i n di u m , A ト

th o u g h th e s t a rti n g l
,
3 - di chlo r o p r o p e n e w a s an Ey Z - mi x t u re (EJ Z = 6 8/3 2) ,

EJ Z -

i s o m e I
･

i z a ti o n i s p o s sible d u ri n g th e o xid ati v e ad diti o n of i n di u m ･

3
A c h ai r

-1ik e c y clic tr a n -

Siti o n st a te i n w hic h th e chl o ri n e at o m ad o pts an a Xi al -

P O Siti o n fu r ni s h e s th e sy n - a d d u c t 2

(S c h e m e 2) .
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L iI o r N aI
C l

＼ ク叫 ノ
C】

H L

R 桓
n ･

L

C l

三こ

C l
＼ ク

､
1
､ /

Ⅰ

H蕪n L 2

H
3 0

+

S c h e m e 2

I n

= 二

R C H O

R g α C Jわ 〝 W 油 J
,
j ･ d f占 用 椚 叩 r 叩 g 〃 g ･

m e i n di u m - m e di ate d r e a c ti o n of l , 3
- dib r o m o p r o p e n e (3) w ith b e n z al d e h y d e w a s e x -

a mi n e d i n D M F b y c h a n gi n g r e a c ti o n c o n diti o n s (S c h e m e 3) . T h e s e r e s ult s w a s s u mm a
-

ri z e d i n T a bl e 3 .

B r
＼ ク

､

〉
B r

+ P h C H O

3

】. I n / D M F

2 . H
3 0

+

( D 3 0
+

)

p ㌣ ･

Ph

㌘
H( D )

+::苧
S c h e m e 3

W h e n th e r e a c ti o n w a s c o n d u ct e d i n a B a rbi e r
-

ty p e m a n n e r (l ,
3 - dib r o m o p r o p e n e

,

b e n z ald e h y d e , a n d i n diu m all mi x ed t o g et h e r a t th e s a m e ti m e) ,
th e p r o d u c ts w e r e vi n yl o xi -

r a n e 4 ( 5 6 % yield) a n d h o m o･al 1yl al c o h o1 5 (1 2 % ) . R e c e ntly , th e s am e r e a C ti o n i n w at e r

W a S r e P O rte d a n d g e m - bi s al 1yl atio n ad d u ct 6 w a s o bt ai n ed a s th e m 叫O r P r O d u c t ■

l
H o w e v e r

,

t h e f o r m ati o n of c o m p o u n d 6 w a s o nly m o d e s t ( < 5 % ) i n o u r r e a cti o n i n D M F . A si mi 1ふ

r e a cti o n w ith e x c e s s i n diu m i n a G ri g n ar d -t yp e m a n n e r (P r efb r m a ti o n o f th e o rg an Oi n di u m

re ag e n t F r o m l
,
3 - dib r o m o p r o p e n e an d in di u m fbllo w ed b y th e ad ditio n o f b e n z al d eh y d e)

g a v e a n i n c r e a s e d p r o p o rti o n of 5 (4 : 1 9 %
,
5 : 4 1 % yield) , th o u g h p r ol o n gin g t h e r e a cti o n

ti m e o f i
･ 3 - dib r o m o p r o p e n e w ith i n di u m did n o t c h a n g e th e r a ti o 4 : 5 . W h e n th e r e a c ti o n

3 6



W a S q u e n C h e d w ith D C u D
2
0 , ( E) - 3 -d (7 4 % d) w a s o b t ai n ed

,
W h e r e a s n o d e u t e ri u m w a s i n

-

C O r P O r a t e d i n 4 ･

T a ble 3 ･ I n di u m
-

m e di a t e d R e a c ti o n of l
,
3 - D ib r o m o p r o p e n e wi th B e n z ald e h y d e

B r
＼ ク

･

ヽ
レ

/
B r + P h C H O

3

1 . I n / D M F

2 . a q . N a O H

P h
＼甘

ク
･

P h

㌘
4 a 5 a

E n t r y C o n diti o n s

P re p a r ati o n R e a cti o n 4 a ( cis :/tT m S) 5 a

Y ield ( % ) R ati o

4 a + 5 a 4 乱侶 a

1
``

0 ℃ , 3 h

1

2
′,

0 ℃
,
0 .5 h O ℃ ,

1 h

3
/,

0 ℃
,
1 h

4
/)

0 ℃
,
3 h

0 ℃
,
3 h

O ℃ , 1 11

5 6 (8 6:1 4) 1 2

2 3 (8 4:1 6) 44

1 9 (83 :1 7) 4 1･

1 7 (83 :1 7) 3 0

6 8 8 2:1 8

6 7 3 4 :6 6

6 0 3 3 : 66

4 7 3 6 :6 4

a T h e r e a c ti o n W a S C a r ri e d o u t w ith 3 (1 . O m m ol) , b e n z al d e h y d e (3 . 4 m m ol) a n d in -

di u m ( 1 ･ O m m ol) i n D M F ( 2 m L) . b T h e r e a c ti o n s w e r e c ar ri e d o u t w ith 3 (1 . O m m o l) ,

b e n z al d e h y d e (3 .4 m m ol) a n d i n di u m (5 .O m m ol) i n D M F (2 m L) .

N e xt
,
this r e a cti o n w a s e x am i n e d b y c h an g l n g th e s oI v e n t an d th e r ati o of th e r e a c t an t S

i n di u m β佃e n z al d e h y d e ( T able 4) ･ N , N - Di m e th yl a c et a mi d e ( D M A) w a s f o u n d t o gi v e b e ト

te r re s ults th a n D M F . O nly 4 a an d 5 a w e r e o bt ai n e d an d 6 did n ot fb r m i n D M A . As a

S m all a m o u n t of b r o m o h y d ri n w a s d ete c te d i n th e p r o d u c ts , th e r e a c ti o n w a s q u e n ch ed w ith

dil ute d aq u e o u s s odi u m h y d r o xid e t o c o n v e r t th e b r o m o h y d rin t o 4 a ･ T h e p r o d u c t r ati 0

4 a 侶 a w a s fb u n d to b e affb cte d a pp ar e n tly b y th e r ati o of i n di u m β u s ed ･ j u th o u g h i n c r e a s
-

i n g th e i n di u m r a ti o i n c r e a s e d th e r ati o of 5 a ( e n tri e s l - 3) , th e u s e of a n e x c e s s o f i n di u m did

n ot i n c r e a s e fu r th e r th e r ati o o f 5 a (e n tr y 4) . W h e n th e r e a c ti o n w a s c a r ri e d o u t i n a B a r -

bi e ト ty p e m a n n e r ( e n t ri e s 5 - 7) , a Si mi 1 a r c h a n g e of th e r a ti o 4 a β a w a s ob s e r v ed ･ T h e

St e re o s el e c ti vi ty O f 4 a a n d th e r a ti o 4 a/5 a w e r e n o t affe cted b y th e r e a c ti o n te m p e r at u r e

( e n t ry 8) ･ T hi s r e a c ti o n did n o t o c c u r i n T H F ･ C o u pli n g w ith o th e r c ar b o n yl c o m p o u n d s

W a s c a rri e d o u t u n d e r si mi 1 ar C O n diti o n s ( e n t ri e s 9 - 1 2) . T h e r e a c ti o n s w ith p
-
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T a bI e 4 ･ I n di u m - m e di at e d R e a c ti o n o f l
,
3 - D ib r o m o p r o p e n e w ith C a rb o n yl C o m p o u n d s

(L

B r
＼ ク ､

～ /
B r

+ R
I
c o R

2

3

I n

D M A
…炉 + 雛

4 a . c

E n t r y R
J
c o R

R
上

R
2

'

M e (h o d
(

■

Y i eld ( % )

4 ( cf∫/ 仇 肌 ∫)

1 P h

2 P h

3 P h

4 P h

5 P h

6 P h

7 P h

8
/̀

p h

9
ぐ

〝
- 0

2
N C

6
H

ヰ

1 0
ビ

′ト C
了
H

I 5

1 1
e

( E) - P h C H = C H

1 2
ピ

P h ~

H l :2:1

H l :1 :1

H 2:2:1

H 4 : 2 :1

H l : 2 : 1

H 2 : 2 : 1

H 4 :2 :1

H 2 :2 :1

H 2 :2 :1

H 2 : 2 : 1

H 2 : 2 : 1

旭 2: 2 : 1

A 4 a 5 6 (90 :1 0)

A 4 a 3 0 (8 7 :1 3)

A 4 a 4 5 (9 4 : 6)

A 4 a 4 4 (9 4 :6)

B 4 a 6 6 ( 93 :7)

B 4 a 3 8 (9 6:4)

B 4 a 2 1 ( 97 :3)

A 4 a 4 5 (ウ2 :8)

A 4 b 3 5 (8 8 :1 2)

A 4 c 2 5 (7 0 :3 0)

A O

A O

5 a 3 0 74 :2 6

5 a 28 5 2 :4 8

5 a 3 1 5 9 :4 1

5 a 3 9 5 3 :4 7

5 a 2 0 7 7:2 3

5 a 4 2 4 8 :5 2

5 a 4 6 3 1 : 6 9

5 a 2 8 62 :3 8

5 b 6 0 3 7 : 63

5 c 7 5 2 5 :7 5

5 d 6 0 0 :1 0 0

5 e 4 0 0 :1 0 0

u

T h e r e a c ti o n s w e r e C ar ri e d o u t i n D M A at O ℃ f o r 2 h u nl e s s o th e r w i s e n o te d .

I n di u m /3 収
】
c o R

2
･

L
-

M eth o d A : In di u m an d l , 3
-dib r o m op r op e n e w e r e s ti r r e d f o r l h b e -

fb r e th e ad diti o n of a c ar b o n yl c o m p o u n d ･ M eth o d B : I n di u m
,
1

,
3 - dib r o m o p r o p e n e

,
an d a

C a rb o n YI c o m p o u n d w e r e mi x ed al1 t o g eth e r ･

d
A ト5 0 ℃ ･

e

A t r t o

nitr o b e n z al d e h y d e a n d o c t a n al g a v e th e c o r r e s p o n di n g h o m o al1ylic al c o h oIs 5 b a n d 5 c i n

hi g h e r vi eld s a nd high e r s el e c ti vitie s c o m p ar e d w ith th e b e n z ald e h y d e c a s e ･ H ig h ci s -

S el e cti v lty W a S O b s e r v e d f o r o xi r a n e s 4 a a n d 4 b f r o m th e a r o m ati c al d e hy d e s
,

W h e r e a s th e

Ci s - S el e c ti v lty 桓r th e alip h a ti c al d e h y d e w a s l o w e r . T h e c o u pli n g wi th ci n n am al d e hy d e an d

3 8



a c et o p h e n o n e yi e)d e d h o m o al1yli c al c o h oI s 5 d a n d 5 e e x cl u si v ely ･ S t e ric al1yl d e m an di n g

p l V al ald e h y d e did n o t g l V e th e c o u pli n g p r o d u c t s ･

P r e p a r a ti o n o f Y
･ b r o m o aIl yli n di u m r e a g e n t s . Al th o u g h Y

- b r o m o al1yli n di u m

W a S n O t O bt ai n e d e x cl u si v ely f r o m th e r e a cti o n of 3 , it c o uld alt e rn a ti v ely b e p r e p a r e d b y t h e

d e p r o t o n ati o n of allyl b r o m id e w ith L D A f oll o w e d by tr a n s m et al 1atio n w ith i n di u m t ri chl o
-

rid e ･ T h e †
- b r o m o a11yli n di u m th u s p r ep a r e d r e a c ted w ith b e n z al d eh y d e t o g l V e 4 a e x cl u

-

Si v ely i n 7 2 % ( L
･

i s/l n m S = 8 3 :1 7) ( S c h e m e 4) . It is k n o w n th at allylic i n di u m s e s q ui -

b r o mi d e s b e a ri n g al k yl
- O r a ry トs u b stit ut e n t(S) o n th e Y

-

C a rb o n r e a c t w ith al d e h y d e s t o gi v e

W lti - h o I n O al 1ylic al c o h oI s u nl e s s th e γS u b stit u t e n t i s n o t s te ri c al1y d e m a n di n g ･

2 ･4
0 n th e

C O n t r a ry ,
th e r e a c ti o n of th e al1yli n di u m r e ag e n t s b e ar 1 n g C hl o ri n e o r b r o m i n e at th e Y

-

p O Siti o n

g l V e S S y n - C hl o r o h y d ri n o r ci s - O Xi r a n e s te r e o s el e c ti v ely . T h e c hl o ri n e o r b r o mi n e at o m o n

th e aJlyli n di u m i s e x p e ct ed t o c o o rdi n a te i ntr am 01 e c uJ a rly t o i n di u m f o rm 1 n g a C h el at ed fi v e -

m e m b e r e d ri n g ･ C o n s e q u e n tly , (Z) -

Y
- C hl o r o - a n d b r o m o al1yli n di u m a r e c o n sid e r e d t o b e

m o r e st a bJ e th a n th e c o rr e s p o n di n g ( E) -

g e O m e t ri c al is o m e r s .

ク ＼
ノ

B r
L D A/l n C 13

〆 ＼

B r
→ I n L っ

S c b e m e 4

P h C H O P h
＼

<吉
♂

3 a

I n di u m ･ m e di at e d p e a c ti o n o f 3 ･ b r o m o ･ 1 ･i o d o p r o p e n e w it h c ar b o n y l c o m -

p o u n d s ･
T h e r e a c ti o n of 3 - b r o m o

- l -i o d op r o pe n e (7 ) a n d i ndi u m p o w d e r p r o c e ed ed

S m O O thly i n D M A at r o o m te m p e r a tu r e . T h e r e s ulti n g in diu m r e ag e n t w a s s u句e ct ed t o th e

r e a c ti o n wi th b e n z al d e hy d e t o gi v e h o m o al1yli c al c o h o1 5 a e x cl u si v ely ( T a bl e 5 , e n tri e s l - 4) ･

N o h a】o h y d ri n o r v l n yl o xi r a n e 4 a w a s f o r m e d ･
W h e n thi s r e a c ti o n w a s q u e n c h e d w ith di -
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T a bIe 5 . I n di u m
-

m e di a t e d R e a c ti o n of 3 - B r o m o - l -i od o p r o p e n e w it h

C a rb o n yl C o m p o u n d s
u

1
＼ ク ㍉ 一

B r

十 R
-
c o R

2

7

I n

D M A
師
O H

5 a ･r

E n t け R

R
j

R
二

S oI v e n t P r od u c t Yi eld ( % )

1
`

●

P h

2 P h

3 P h

4 P h

5 P h

6
1/

pI1

7 〝 - C
7
H

1 5

H 2:2 :1

H 3 : 2 :1

H 4 : 2 :1

H 2 : 1 : 1

H 2 : 1 : 1

H 2 : 2 :1

H 2:2 :1

8 ( E) - P h C H = C H H 2 : 2 :1

9 P h M e 2 : 2 :1

1 0 4 - t -b u tyl c y cl o h e x an O n e 2 : 2 : 1

D M A 5 a -d

D M A 5 a

D M A 5 a

D M A 5 a

T H F 5 a

H
2
0 ‥T H F

ど

5 a

D M A 5 c

D M A 5 d

M A 5 e

D M A 5 f

7 7 (8 0 % - の

8 5

8 4

8 9

3 1

9 0

7 0

6 8

7 1

8 1
ノ■

(t

A11 r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t a s d e s c rib e d i n E x p e ri m e n t a] S e c ti o n ･

di u ITlr7/ al d e hy d e .

(
l

Q u e n c h e d wi th dil u t e d D Cl .

J
T hi s r e a c ti o n w a s c a r ri e d o u t o v e r nig ht

at rt ･

{

H っO rr H F = l : 1 ･ l
f●
A xi al/eq u at o ri al al c o h ol = 8 1 :1 9

1 u t e d D C l , d e u t e ri u m w a s i n c o rp o r a t e d at th e t e r mi n al ( E) -

Vi nyl p o siti o n of 5 a (8 0 % - d)

( e n t ry i) , a S W a S O b s e r v e d i n a l
,
3 - dib r o m o p r o p e n e c a s e ･ A tt e m pts t o t r ap this vi n yli n -

di u m r e a g e n t w ith c hl o r o tri m e th yl s t an n a n e an d i odi n e w e r e f ai1e d ･ Al th o u g h th e r e a c ti o n of

7 w ith i n di u m m et al w a s sl ug gis h i n T H F an d h e n c e th e yield of 5 a w a s
'

l o w (e n tr y 5) ,
it

p r o c e ed e d s m o o thly in a n aq u e o u s m e di u m to gi v e 5 a i n hig h yield (e n 叩 6) ･ C o upli n g

w ith o th e r c a r b o nyl c o m p o u nd s w a s c ar ri e d o ut u n d e r si mi l ar C O n diti o n s ( e n tri e s 7 - 1 0) ･

T h e r e a c ti o n s w ith a c e to ph e n o n e an d 4 -

t
- b u ty lcy cl o h e x an O n e g a V e th e c o r r e s p o n di n g h o -

m o al1yli c al c o h o I s 5 e a n d 5 f i n g o o d yi eld s ( e n t ri e s 9 a n d l O) , W h e r e a s n o r e a c ti o n p r o
-

4 0



C e e d e d w i th s te ri c alIy d e m a n di n g k et o n e s s u c h a s dii s o p r o p yl k et o n e a n d c am p h o r . I n th e

C a S e O f 4 - t - b u ty 1 c y cl o h e x a n o n e
,
th e r a ti o o f th e p r o d u c t a x ial h q u a t o ri al al c o h ol ( 8 1 :1 9) w a s

al m o st c oi n cid e n t w ith th at ( 8 2 :1 8) o f th e r e a cti o n w i th al1yli n di u m s e s q uii o did e .

3

M e c h a ni s ti c c o n s id e r a ti o n s ･ I n o rd e r t o e x pl ai n th e fb r m ati o n of h o m o al1ylic al -

C O h o1 5 i n th e r e a c ti o n s of 3 a n d 7
,

W e p r O P O S e d th e i nte r m e dia c y of th e allylic dii n di u m i n
-

血 m e di ate ･ An oth e r m e c h a ni s m i n v oI vi n g a tr a n sfb r m ati o n of th e i niti al1y fb r m ,d b r o m o
-

hy d ri n i n di u m s al t t o al1ylic i n di u m s p e ci e s i s u nlik ely (S c h e m e 5) ･

B r
＼ れ /

I n L ユ

P h C H O

ph

Y
㍍

0I nL っ

a n d / o r

P h

Y
ベ ㌦ ＼

I n L 2

0 I n L っ

p h

Y
㍍

0I n L っ

S c b e m e 5

p h #
a n d / o r

P h

Y
ベ

レ
ヘ

D

O H

T hi s t a n d e m r e a cti o n s h o uld g l V e h o m o allylic al c o h oI w ith D o n th e i n te rn al c a rb o n

a n d/ o r a]1yli c al c o h oI w ith D at th e te r mi n al c a rb o n u p o n q u e n c hi n g w ith D C l ･
If γ

b r o m o allyli n di u m c o u ld r e a c t w it h b e n z al d e h y d e a t th e α
-

p O Sitio n
,
h o m o al1ylic al c o h o I c o n

-

t ai ni n g b r o mi n e at th e ol e n ni c te r m i n al c a r b o n w o uld b e fb r m e d ( S c h e m e 6) ･
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P h C H O

B r
＼ れ /

1 n L 2

P h
＼

r
＼ ク 1 (

B r

O l n L っ

P h
＼

r ＼ ク ㌦

I n L ,

0 I n L 2

S c h e m e 6

H
+

( D
+

)

4 a

If th e b r o mi n e a t o m i s r epla c e d b y in di u m , th e r e s ultin g v l n yli n di u m s p e ci e s w o u ld
j

l e ad t o 4 a ･ H o w e v e r , u n d e r th e c o n ditio n s e m plo y e d h e r e , an O Xid ati v e a dditio n of i n di u m

t o a c a rb o n
- h al o g e n b o n d t ak e s pl a c e o nly fb r a c ti v at e d h alid e s s u c h a s allyl h alid e s a n d b e n p

Z yl h alid e s . T h e r ef o r e , this m e c h an i s m i n v oI vi n g th e c o n v e rsi o n o f vi n ylic b r o m id e t o

V l n yli n di u m i s diffic ult t o e x pl ai n th e fb r m ati o n of 4 a . B a s ed o n th e o b s e r v a ti o n th a t th e

i n c r e a s e of th e a m o u n t of i n di u m i n c r e a s e s th e r a ti o 4 /3
,

W e C O n Cl u d e th a t th e al 1yli c dii n -

di u m r e a g e n t i s th e m o s t p r o b a bl e i n t e r m edi at e . T h e E -

g e O m e tr y O f th e D at o m i n c o m -

P O u nd 4 a
-d c a n b e r e a s o n a bly e x pl ai n e d b y a si x

-

m e m b e r e d c o o r di n a ti o n of th e al k o xid e

O X y g e ‖ t O th e vi n yli c i n di u m a t o m (S c h e m e 7) .

ク
Y

I n L 2

I n L っ

H

顔

L 2I n レ

メヽ タ ､

＼ /
I n L 2

｣
∴

0 つ
】

L

止

S c b e m e 7

P h C H O

P h

Y
へ

〉 ク＼
D

O H

T h e diffic ulty e n c o u n te r e d i n th e dis pla c e m e n t of th e i n di u m at o m w ith ele ctr o p hile s

S u C h a s c hl o r o s t a n n a n e a n d i o di n e m ay c o m e h
.

o m this i n t r am 01 e c ul a r c o o r di n ati o n . T h e

C O O rdi n a ti o n o f th e al k o xid e o x y g e n t o th e v l n yli c i n di u m i n th e h o m o al1yli c al k o xid e w o uld

p r e v e n t th e att a c k o f th e el e ct r o p hile s a s w a s o b s e r v e d i n a v l n yl zi n c c a s e ･

5
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It w a s r e p o rt e d th a t 3 r e a c t s w ith t w o m ol e c ul e s of al d e h y d e i n th e p r e s e n c e o f i n diu m

m et al i n aq u e o u s m e di a t o g l V e di o1 6 ･

1
Al th o u g h th e i n di u m - m e di at e d r e a cti o n o f 3 w ith

al d e hy d e s p r o c e e d s i n b o th o rg a ni c an d a q u e o u s m e dia , th e r e a c ti o n c o u r s e s a n d i n t e r m edi -

at e s h a v e th u s b e e n f o u n d n o t t o b e s am e . F u rth e r m o r e ,
W e h a v e d e m o n s t r a te d th at th e

l
●

ati o o f dii n di u lT 叶 h al 0 al1yli n di u m i n c r e a s e s b y c h a n g l n g th e h al o g e n of dih al o p r o p e n e fr o m

C l t o B r a n d T
,

a n d th e u n lq u e al1ylic diin diu m r e ag e n t c a n b e p r ep a r ed e x cl u si v ely st a n l n g

W ith 7 ･ Y
- H al o allylin di u m c o m p o u n d s a r e c o n sid e r ed t o b e i n eq ui)ib ri u m w ith α

-

h al o allyli n di u m
,

an d α
-i o d o allyli n di u m is c o n v e rt ed t o th e al1yli c g e m - diin diu m r e a g e n t m o st

r e a dily ･ E v e n i n a q u e o u s m e di a , C O m p O u n d 7 g a v e 5 i n hig h yi eld a n d 6 w a s n o t fb r m e d at

all .

I
,
3

,
3 ･ T rib r o m o p r o p e n e T h e i n di u m - m edi ated r e a c ti o n of l , 3 ,3 -

t rib r o m o p r o p e n e ( 8 ) w i th b e n z al d e h y d e g a v e th e c o r r e s p o n d in g h o m o al1ylic al c o h o1 5 a an d

b r o m oh y d ri n 9 ･ W h e n thi s r c a c ti o n w a s q u e n c h e d w ith l N D Cl , d e u te ri u m w a s i ntr o
-

d u c e d b o th th e h o m o allyli c al c o h ol a n d b r o m o h y d ri n ( S c h e m e 8) ･

B r

〉 ク ､

γ
B r

･ P h C = O

B l
･

8

l
. I n / D M F

2 . H ( D )
+

P h

l誉H( D)
十 P h

# H ( D )

5 a - d 2 : 1 6 %
,
〟Z = 2/1

S c h e m e $

9 : 1 5 %

T his r e a cti o n c o u ld c a rry o u t i n th e p r e s e n c e of I n C1
3

- Al i n aq u e o u s T H F gi v l n g th e

h o m o allylic al c o h ol e x cl u si v ely ( T able 6) . A g ai n d e ute ri u m i n c o r p o r a ti o n i n 5 a w a s o b -

S e r V e d w h e n thi s r e a cti o n c a J Ti ed o ut i n T H F - D
2
0 m edi a ･

I n o r d e r t o e x pl ai n this r e a c ti o n m e c h a ni s m
,

W e p r Op O S e t W O ty P e S Of r e a c ti o n c o u r s e;

O n e i s s t e p
- b y

- S t e p m e C h a Jli s m a n d th e oth e r i s i n v oI v ed i n triin diu m c o m p o u n d ･ T h u s

l
,
3 ､3 -

t l
-

ib l
･

0 11 1 0 p r O P e n e l
■

C a C t e d w ith i n diu m t o p r o d u c e α ,Y
- dib r o m o s u b stit u t ed allyli c i n -
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T a bl e 6 ･ I n di u m - m e di at e d R e a c ti o n o f l
,
3

,
3 - T rib r o m o p r o p e n e w ith b e n z al d e h y d e

EL

B r ♂
ヤ

B r

. p h C H ｡
B l

･

8

I n C 1 3
- A l

T H F/ H ( D) 2 0 = 5 / 2

p h 茜 H( ｡ ,

O H

5 a ｣訂Z ±訂1

P h C H O ( mm 01) I n C1
3 ( m m ol) Y ield ( % )

a A ll re a c ti o n w e re c a rri ed o u t w ith 8 ( 0 ･5 r n m ol) a t rt o v e mi ght

di u m r e ag e n t , W hi c h r e a c te d w ith b e n z al d eh y d e t o g l V e b r o m o h y d ri n i n diu m al k o xid e .

S u b s e q u e n tly , this b r o m o h y d ri n fu rth e r re a c t ed w ith in di u m t o g l V e n e W allylin di u m r e ag e n t
,

a n d it w a s q u e n c h e d w ith D
2
0 t o affb r d n e w al1yl b r o mi d e ･ Fi n al1y th e b r o mi d e r e a c te d

W ith i n di u m t o g l V e al1yli n di u m f oll o w e d b y dis pl a c e m e n t o f i n di u m b y d e u t e ri u m t o fu r ni s h

[2 ,
4 - D

2] h o m o al 1ylic al c o h ol (S c h e m e 9) ･

B r
＼ク

､
､ ､

r
B r

B r

I n
B r

〉 ク
ヤ

B l
●

p h C H O

I n L っ

p h

Y
馬ヱⅠ｡ L 2

0 I n L 2

S c b e m e ,

竺｣ p h 声 ｡

O D

g/Z = 2/】

T h e o th e r p ath i n v oI v e d i n al1ylic triin di u m r e a g e n t i s c o n sid e r e d a s f oll o w s (S c h e m e

1 0) . f :i r st l
,
3

,
3 -t rib r o m o p r o p e n e r e a c t s w ith i n di u m t o aff o rd α

, Y
- dib r o m o s u b s titu te d al -
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lyli c i n di u m r e a g e n t a n d fu rth e r r e a c t wi th i n di u m t o g l V e α O r Y
- b r o m o s u b s tit u t e d al1yli c di -

i n di u m l
･

c a g e n l ･ Fil- ally thi s diil-di u m w a s r e c ei v ed th c third o xid ati v e ad ditio ll Of i n di u m t o

f u r ni s h allyli c t rii n di u m r e a g e n t ･

B r
〉 ク､

r
B r

B r

B r
一 れ

Y
l n L 2

I n L :

卜

竺竺 ph

Y
人 め

I n l . 2
_ E +

P h 拉 ｡

0 I n L っ O D

L 2I n ♂

て::
L 2 竺竺 ph

Y
覧

I n L 2

N L ph

,
㍍

｡

0 I n L
2 0 D

S c h e m e l O

g/ Z = 2/ Ⅰ

Alth o u g h it h a s n o t b e e n cl e a r w h at i s th e in te r m e di a t e i n th is r e a c ti o n , 1 , 3 , 3 -

t rib r o m o p r o p e n e c o uld a c t a s al1yli c t rii n di u m c o m p o u n d u n d e r th e i n fl u e n c e of
･

i n di u m . I n

th e p r e s e n t c a s e , O nly o n e o f C - B r b o n d c h a n g ed t o C - C b o n d , an d th e re s t w e r e c o n v e rte d

t o C - H b o n d s .

J
,
4 - D i c hl o r o - 2 - b u t e n e ･ T h e r e a cti o n o f l

,
4 - di c hl o r o

- 2 - b u t e n e w ith i n di u m p r o
-

C e e d e d s m o o thly l n P r e S e n C e O f lithi u m i o did e i n D M F ･ = o w e v e r w h e n el e ct r o p hil e s u c h a s

b e n z ald e hy d e w a s c o
-

e X Si st e d i n th e r e a c ti o n mi x t u r e
,

n O C r e S S
-

C O u Pli n g p r o d u c t w a s o b -

t ai n e d
･ P r e s u m a bly it i s d u e t o th e β- eli mi n ati o n of Y

-

C hl o r o m e h yl al1ylin diu m r e ag e n ts

( S ch e m e l l) ･ Y
- C hJ o r o m eth yl s u b stit ut ed aJlyli n di m w a s r eg ar e d a s a vi n yl o g u e of β-

C hl o l
●

o e thyli n di u m .

C l
､

〉
バ ゝ / ＼

c- ま｢ ヱ ＼ 《 で Ⅰ｡ L 2

S c h e m e l l

4 5
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E X P E R I M E N T A L S E C T I O N

1
,
3 - D i c hl o r op l

●

O p e n e a n d l
,3

- dib r o m o p r op e n e a r e p u r c h a s e d 丘o m T o k y o k a s ei C o L e d .

a n d A ld ri c h C h e mi c al a n d u s e d w ith o u t f a rth e r p u rifi c ati o n .

飢 肌 血 川 q トリ ･ d ∫c ゐわ r 叩 r 叩 g 〃 g W 油 p
- α 〃f∫αJd g カブd g .

P
- A ni s ald e h y d e ( 1 2 0 ト1l ･

,
1 ･ O m m o l) ,

1
,
3 - di c hl o r o p r o p e n e ( 2 3 0 LI L ,

2 . O m m ol) ,
i n di u m

P O W d e r ( 1 1 0 m g ,
1 . O m m ol) ,

a n d lithi u m i o did e (2 7 0 m g , 2 . O m m ol) w e r e s ti r r e d i n D M F

(3 ･ O m L) a t r o o m t e m p e r a t u re ･ T h e r e a c ti o n w a s q u e n c h e d w ith dil u t e d h y d r o c hl o ri c a cid

a n d e x t r a ct e d wi th eth e r . T h e eth e r l a y e r w a s w a s h ed w it h w ate r
,
b ri n e an d d ri e d o v e r a n -

h y d r o u s s o di u m s ulf at e ･ A 丘e r b ei n g re m o v ed th e s o I v e n t u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e th e r e sid u e

W a S P u ri丘e d b y c ol u m n c h r o m at o g r ap h o n silic a g el( el u si o n w ith dichlo r o m e th an e) t o gi v e 2 -

c hl o r o
- 1 -

(4
-

m e th o x y p h e n yl)
- 3 - b u te n

- 1 -

01 (7 5 % yi eld) . T h e s p e c t r o s c o pic d at a w a s li s t e d i n

C h ap t e r l .

尺g αCJ わ 〝 q/ J
,
J ･ dfふr 〃 椚 叩 r 叩 g 〝g W 油 みぞ〝Z αJd g ゐブd g .

B a r b i e r ･ ty P e r e a C ti o n : B e n z al d e h y d e (3 5 0 p L
,

3 . 4 m m ol) ,
1 , 3 - dib r o m o p r o p e n e

(0 ･ 1 0 mi .
,
l . O m m o l) ,

a n d i n di u m p o w d e r (1 1 5 m g ,
l ･ O m m ol) w e r e sti r r e d i n D M F (

ノ
2 r n L ) a t

O ℃ f o r 3 h . A ft e r b ei n g q u e n c h e d w ith a q u e o u s s o di u m h y d r o xid e ( 1 N
,
2 m L) ,

th e p r o d -

u c t s w e r e e x t r a c t e d w i th e th e r . C o l u n Ⅶ C h r o m at o g r a p hi c s e p a r ati o n g a v e 4 ( Ci s :t7 W I S = 8 6 :i 4
,

5 6 % yi eld) ,
5 (1 2 % ) , a n d 6 ( 5 % ) .

G r ig n a r d ･ ty P e r e a C ti o n : 1 , 3
- m b r o m o p r o p e n e (1 00 p L , l . O m m ol) a n d i n di u m

P O W d e r ( 5 8 m g , 5 . O m m ol) w e r e s ti r r ed i n D M F (2 m L) at O ℃ f o r l h . T o th e r e s ulti n g

O r g a n Oi n di u m r e ag e n t w a s ad d ed b e n z al d eh y d e (3 5 0 p L
,
3 . 4 m m ol) ,

a n d th e mi x t u r e w a s

fu rth e r s ti r r e d at O ℃ f o r 3 h . C ol u rr m ch r o m at o g r ap h y g a v e 4 ( cis : tT m S = 8 3 :1 7
,

1 9 % ･

yi eld) a n d 5 (4 1 % ) . C o m p o u n d 4 w a s n o t fb u n d in this r e a c ti o n
･ A p r ol o n g ed r e a cti o n

ti m e (3 h) of l
,3

- dib r o m o p r o p e n e w ith i n di u m did n o t c h a n g e th e r ati o 4 : 5 .

R e a c ti o n q F )
,
3 ･ d ib r o m o p r o p e n e (3) w it h c a r b o ny l c o m p o u n d s . T h e fb ト

l o w i n g r e a cti o n w ith b e n z ald e h y d e ( T a bl e 4
,
E n try 6) r e p r e s e n t s th e g e n e r al p r o c e d u r e .

4 6



A mi x t u r e o f i n di u m p o w d e r (1 15 m g , 1 . O m m ol) ,
1

,
3 -dib r o m o p r o p e n e ( 3) (1 0 0 ド′L

,

l . O m m o l) ,
a n d b e n z al d e h y d e (5 1 トtL ､

0 . 5 0 m m ol) w a s s ti r r ed i n D M A (2 m L) at O
C

C f o r 2

h ･ T h e r e a c ti o n mi x t u r e w a s q u e n c h e d w ith O ･ 5 N s o di u m h y d r o xid e ･ T h e p r o d u c t w a s

e x tr a c t e d w i th di e th yl eth e r ･ T h e e x tr a c ts w e r e w a s h e d w ith b ri n e an d d ri e d o v e r N a
2
S O

4
･

A f t e r th e s oI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e , th e r e sid u e w a s p u rifi e d by c ol u m n

c h r o m at o g r ap h y o n silic a g el (el uti o n w ith dic hl o r o m e th an e :h e x an e = 1 :1) t o gi v e 2 -

p h e n y ト

3 -

Vi n yl o xi r an e (4 a)
6

(2 8 m g , 3 8 % ) a n d l -

P h e n ylb u t - 3 - e n - l - Ol (5 a)
7

(3 l m g ,
4 2 % ) ･

P r o d u c ts 4 b
,

8
4 c ,

6
5 b ,

7
5 c ,

9
5 d ,

9
5 e ,

9
an d 5 f

9
ar e k n o w n c o m p o u n d s ･ T h e

ci s/tfT l n S r a ti o of o xi r a n e s 4 a _ C W a S d ete r m i n e d b a s e d o n
l
H N M R .

] 0

尺g αC J わ J 川
.′γみr o J乃 0 αJタグJf 〝d f 〟〝 = 加再 = 痛

.〃∂ 〝 川 J旬 日 川 ∽ fd g r 5 c ゐg 椚 g j) ･

T o f r e s hly di s till e d dii s o p r o p yl a m i n e ( O ･ 5 m L 2 ･ 9 m m ol) i n T H F ( 5 m L ) ,
n

- B u Li ( l ･ 6 M i n

h e x a n e . 1 . 8 m L 2 . 9 n m ol) w a s a d d e d d r o p w i s e at O ℃ . T h e r e s ulti n g p al e y e1l o w s ol u
-

ti o n w a s s ti r r e d a t O ℃ f o r O . 5 h . T o a mi x t u r e o f i n di u m t ri c hl o rid e (2 2 2 m g , 1 . O m m ol)

a n d allyl b r o mi d e ( 2 5 0 いL
,
3 . O m m ol) i n T H F (4 m L) w a s ad d e d th e f r e s hly p r e p a r ed L D A

d r o p w i s e at - 7 8 ℃ ･
T h e s u s p e n si o n w a s s ti r r e d at - 7 8 ℃ fo r O ･ 5 h , a n d th e n b e n z al d e hy d e

(1 5 4 いL
､
l . 5 m m o l) w a s ad d e d ･

T h e mi x t u r e w a s g r ad u ally w ar m e d t o r o o m te m p e r atu r e

d u ri n g 2 h
,

a n d q u e n c h e d w ith s at u r at ed aq u e o u s a mm O ni u m c hl o rid e ･ T h e p r od u c t w a s

e x tr a ct e d w ith e th e r
,

W a S h e d w it h w at e r , a n d d ri ed o v e r N a
,
S Q .

･ T h e s oI v e n t w a s r e m o v e d

u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e
,

a n d th e c ru d e p r o d u c t w a s p u rifie d b y c ol u m n c h r o m at o g r ap h y o n

sili c a g el ( el uti o n w ith E t O A c :h e x a n e = 1 :9) t o gi v e 4 a (1 6 0 m g , 7 2 % ) ･ T h e ci s/tT m S r a ti o

w a s 8 3 : 1 7 b a s e d o n
l
H N M R a n aly s IS ･

P r e p a r a ti o n of 3 ･ b r o m o - ] - i o d o p r o p e n ･

1 t

A m i x t u r e of s o di u m i o did e ( 1 9 g ,
1 2 5

m m ol) a n d e th yl p r o pli ol at e (2 . O m L
,
1 9 m m ol) w a s h e a te d i n gl a ci al a c e ti c a cid ( X X m L) at

7 0
C

C o v e r nig ht ･
T h e r e a cti o n mi xt u r e w a s e x tr a c te d w ith eth e r an d th e e x tr a c t w a s w a s h ed

w ith 3 N s o di u m o xid e
,
b ri n e a n d d ri ed o v e r a n h y d r o u s s o di u m s ulf a te ･ S oI v e n t w a s r e m o v e d

u n d e r r ed u c e d p r e s s u r e ･ T h e r e sid u e w a s di s tillate d at l O O ℃ u n d e r 4 m m H g t o g l V e eth y1 3 -

i o d o p r o p e n o at e (4 ･4 g ,
1 0 0 % ) ･
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E ( h y 1 3 - i o d o p r o p e n o a t e ;
l
H N M R ( 2 0 0 M H z

,
C D Cl

,) 1 . 3 0 (t , J = 7 .
1 H z

,
3 H ) , 4 ･ 2 3

(q ,
J = 7 . 1 H z

,
2 H ) , 6 . 8 8 ( d ,

J = 9 ･ O H z
,
1 H ) , 7 ･ 4 3 (d ,

J = 9 ･O H z
, l H ) .

T o a s ol uti o n o f e th y1 3 -i o d o p r o p e n o a te (4 ･ 4 g , 1 9 m m ol) i n d ry dic hl o r o m e t a n e D I B A L

(0 . 9 5 M i n h e x a n e , 3 8 m L) w a s a d d e d at O ℃ . T h e r e a cti o n mi x t u r e w a s q u e n c h e d w ith a

mi x t u r e o f h e x an e : m e th a n o l = 9 : l ( 1 0 m L) an d
､

dil u t e d h y d r o c hl o ri c a cid w a s a d d e d ･
T h e

p r o d u ct w a s e x t r a c t ed w ith e th e r an d th e e x t r a c t w as w a s h e d w ith w at e r a n d b ri n e ･ T h e eth e r

l ay e r w a s d ri e d o v e r an h y d r o u s s o di u m s ulf at e an d c o n c e n tr at e d u n d e r th e r e d u c e d p r e s s u r e ･

l -I o d o p r o p
- l - e n - 3 - 01 w a s o bt ai n e d (2 ･5 g , 7 4 % ) a s c ol o rl e s s oil ･

J ･ I o d o p r o p
･ ) ･ e n - 3 ･ O L :

1 1
I R ( n e at

,
C m

-)

) 1 5 9 6
,
14 2 6 , 1 29 6 , 1 2 00 , 94 6 , 7 2 0;

I
H j

N M R (2 0 0 M H z , C D Cl
,) 8 4

･0 0 (d ,
J = 6 ･8 H z , 2 H , C H

,) , 6 ･ 28 - 6 ･6 6 ( m , 2 H , C H = C H ) ･

T o a s ol u ti o n of l -i o d o p r o p
- l - e n - 3 - 0 1 (2 ･ 5 g ,

14 m m ol) in e th e r (2 0 m L) p h o s p h o r o u s

t rib r o mi d e (l . 5 m L) w a s ad d ed at O ℃ a n d sit ed f o r 1 5 mi n . T h e r e a cti o n mi x t u r e w a s

q u e n c h e d wi th dil ut ed h y d r o chlo ri c a cid a n d e x t r a c t e d w ith elh e r ･ T his et he r l ay e r w a s

w a s h e d w i th w a t e r a n d d ri e d o v e r an h y d r o u s s odi u m s ulf at e ･ A f t e r e v a p o r ati o n o f th e s o I v e n t

3 - b r o m o - 1 -i o d o p r o p e n e (2 . 3 g , 7 0 % ) w a s o b t ai n e d a n d s u b mi tt e d to r e a c ti o n s w ith o u t f a rth e r

p u rifi c ati o n ･

R g α C 血 〝 q/ j ･ ムr 〃 椚 〃 ･ ノ ー わ 加クr 叩 g 〝 g ( 7) w 招 巨 川 rみ〃〝ブJ c 〃 ∽ ク〃 〟〝d ∫ ･ T h e

fbll o w i n g r e a c ti o n ( T a bl e 2
,
E n t ry l) r e p r e s e n t s th e g e n e r al p r o c e d u r e ･

I n di u m p o w d e r ( 15 8 m g ,
1 . 4 rT m Ol) an d 3 - b r o m o - 1 -i o d o p r o p e n e (7) (1 4 1 トLL ,

1 ｡ 4

m m ol) w e r e s ti r r ed i n D M A ( 2 m L) at O ℃ f o r l h . B e n z al d e h y d e (7 1 p L
,
0 ･ 7 0 m m ol) γds

ad d e d a n d th e mi xt u r e w a s s tir r e d fb r an O th e r l h ･ T h e r e a c ti o n w a s q u e n c h e d w ith l M D Cl

i n D
?
0 ･ T h e p r o d u c t w a s e x tr a c te d w ith die th yl eth e r ･ T h e e x tr a c ts w e r e w a s h e d w ith b ri n e

a n d d ri e d o v e r N a
,
S O .

･ A fte r th e s oI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e
,
th e r e sid u e

w a s p u rifie d by c ol u m n c h r o m at o g r a p hy o n silic a g el (el u ti o n w ith dic hld r o m e th a n e) t o gi v e

5 a - d (7 9 m g ,
7 7 % ) . T h e d e u t e ri u m c o n t e n t w a s c o n n r m e d t o b e 8 0 % b y

I
H N M R a n d M S ･
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( E) -[ 4 - D ] - ) -

P h e n y lb u E - 3 - e n - ) - O l (5 a - d) .

1

H N M R ( 20 0 M H z , C D Cl
,) 8 1 . 8 5 -

1 . 95 ( b s
,
l H ) ,

2 .
47 - 2 . 5 6 ( m

,
2 H ) ,

4 . 7 0 - 4 . 7 8 ( m , 1 H) ,
5 . 1 6 ( dt , J = 1 7 . 0

,
2 . 8 H z

,
1 H ) ,

5 .7 3 - 5 .9 1 ( m
,
1Ⅰ･i) ,

7 . 1 4 - 7 .3 8 ( m
,
5 H ) .

P r ep a r a ti o n q F I
,
3

,
3 ･ t rib r o m o p r o p e n e

. 2
A mi x t u r e o f l - b r o m o p r o p e n e (5 . O m L ,

2 9 m m o l) ,
N - b r o m o s u c ci ni m id e (2 1 . 6 g ,

1 2 2 m m o l) a n d AI B N ( 0 . 2 g , 1 . 2 m l m Ol) w a s r e
-

n u x e d i n C C1
4
fb r 3 d ay s ･ Af t e r b ei n g e v ap o r at ed th e s oI v e n t , th e r e sid u e w a s disti11 ate d b y

K u g el r o h r ( b p 3,,
1 1 0 ℃) t o gi v e l

,
3

,
3 -trib r o m o p r o p e n e (3 ･ 8 g ,

2 3 % ) w a s o bt ai n ed a s c ol o rl e s s

oil . (1it .

. 2
b p 1 6

8 8 - 9 2 ℃)

1
,
3

,
3 ･ T r ib r o m o p r o p e n e ( Ⅳ Z = ) :1) .

]
H N M R (2 0 0 M H z , C D C l

3) 8 6 .
1 0 (d ,

J ≧ 8 . 2 H z) a n d 6 . 1 2 (d ,
J = 7 . 1 H z , t O t al l H ) , 6 . 4 9 (d , J = 9 . 9 H z ,

Ci s) an d 6 . 5 8 (d ,
J =

1 3 . 5 H z , Jf m S
,
t O tal 1 H ) , 6 . 6 9 (d d , J = 1 3 . 5 , 8 . 2 H z) an d 6 . 8 0 (d d ,

J = 9 . 9 , 7 . 1 H z , t O t al

1 H ) .

J 〝d f 〟 〝り 肌 用 肋 加 仁 相 打 血 Ⅵ 叫=
,
j

,
j ･ J rfあr 〃 m 叩 r 叩 β〝 g W 加 古g 〝Z αJd gゐプd g (f 〝

β 〟ダノ.

T o th e s u s p e n si o n o f i n di u m (1 1 5 m g , 1 . O m m ol) i n D M F (3 rn L) 1
,
3

,
3 -

t rib r o m o p r o p e n e w a s ad d ed i n O ℃ a n d s ti r r e d fb r 2 h . B e n z al d e hy d e (5 1 匹L , 0 ･ 5 0 m m ol)

w a5; ad d e d a n d s ti r r e d f o r a n o th e r 2 h . T h e r e a c ti o n mi x tu r e w a s q u e n c h ed w ith dilu ted

h y d r o c hl o ri c a cid a n d e x t r a c t e d w ith eth e r ･ T h e e th e r l ay e r w a s w a s h e d w ith w a t e r
,
b ri n e

乙I n d d ri e d o v e l
･

a n h y d r o u s s o di u m s u lf at e ･ T h e s oI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r e d u c e d p r e s -

s u r e a n d th e r e sid u e w a s p u rifie d b y c ol u m n c h r o m a to g r a p hy o n sili c a g el (elu si o n w ith di -

c hl o; o m e th a n e) t o gi v e h o m o allylic al c o h ol( 14 m g ,
1 9 % ) a n d b r o m o h yd ri n (2 9 m g ,

1 7 % ) ･

W h e n this r e a c ti o n w a s q u e n ch ed w it h D Cl , th e i n c o rp o r a ti o n of d e u te ri u m w a s o b -

s e r v e d i n b o th h o m o a】1yic al c o h ol (1 6 % ) an d b r o m o hy d ri n (1 5 % ) b y
l
H N M R a n aly si s ･

J 2 β r イー エリ ー 2 - ゐr 〃′m か J ･

クね 叩 J 毎 トj ･ 川 一 丁 ･ 〃J
- う

( 叩〃/α 〃′f = 7 0 :3 0) ･

-
H N M R

(2 0 0 M H z
,
C D Cl

.
､) 8 2 . 6 0 (d , J = 3 ･ 3 H z , a l ti O H ) a n d 2 ･ 7 7 (d ,

J = 3 ･ 6 H z , S y n O H , t Ot al

1 H ) ,
4 . 6 8 - 4 . 7 9 ( m ､ 1 . 6 8 H

,
C H B r) , 4 . 9 8 - 5 . 2 0 ( m

,
1 . 4 6 H

,
C H O H ) , 5 ･ 8 8 - 6 ･ O l ( m

,
l H) ,

7 .3 0 - 7 .4 0 ( m , 5 H
,
P h) .
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L 2
,
4 ･ D

,]
･ ) -

P h e n y l b u t - 3 ･ e n ･ ] - O l ( 5 a
- d

2) ( cq ･ E : Z = 2 : 1) ･

'

H N M R (2 0 0 M H z
,

C D C l
.
､) 8 2 . 0 5 ( S

,
1 H

,
O H ) ,

4 ･ 7 4 ( d ,
J = 7 ･ 1 H z

,
l H ) ,

5 ･ 1 3 (d d ,
J = 9 ･ l

,
1 ･ O H z) a n d 5 ･ 1 5

( d d ,
J = 1 7 . 2 ,

1 .4 H z
,
t O t al 1 H ) ,

5 .7 5 - 5 .9 0 ( m , l H ) , 7 . 2 0 - 7 .4 0 ( n l , 5 H ) .

力鋸 打払 研 一

クr 〃 ∽ 〃J βd r g α C J わ 〟 q/ J
, j , j - け 路 用 ∽ 叩 r 叩 g 〝 g W 肋 みぞ〝Z αJd g ゐプ〟g r f 〃

a q u e o u s T H F) .
A mi x t u r e o f i n di u m tri c hl o rid e (1 1 m g ,

0 ･ 0 3 rr m ol) , 1
,
3 , 3

-

trib r o m o p r o p e n e (1 4 0 m g , 0 ･ 5 rr m ol) ,
b e n z al d e h y d e (1 5 0 p L

,
1 ･ 5 m m ol) an d al u mi n u m p o w

-

d e r (2 1 4 m g , 1 . 6 n l m Ol) in T H F (2 . 5 m L) a n d w ate r (1 . O m L) w a s s ti r r ed o v e mi g ht at rt ･ T h e

r e a c ti o n mi x t u r e w a s q u e n c h ed w ith dil u t e d h y d r o c hl o ri c a cid an d e x t r a ct ed w ith eth e r a n d

W a S h e d wi th w a t e r
, b ri n e

,
th e n d ri e d o v e r an hy d r o u s s o di u m s ulf a t e ･ A f t e r th e s o) v e n t w a s

r e m o v ed u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e , th e r e sid u e w a s p u rifi e d b y c ol u rr m c h r o m a t o g r a p h y o n sili c a

g el ( el utio n w ith dic hl o r o m e th a n e :) t o gi v e h o m o allylic al c o h o1 5 a (3 3 m g , 1 5 % ) ･
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R E F E R E N C E S

(l) C h e n , D .

- L .; Li , C .

-J . 7 b tl u h e d fT ) n L e tt . 1 9 9 6
,
3 7

,
2 95 - 2 9 8 .

(2) l s a a c
,
M . B .: C h a n

,
T .

- H . 7セt n 7h ed fT )n L , e tt . 1 9 9 5 , 3 6 , 8 9 5 7 - 8 9 6 0 .

(3) A r a ki
,
S .; It o

,

■
H .: B u t s u g a n , Y . J . O rg . C h e m . 1 9 8 8

,
5 3 , 1 8 3 1 - 1 8 3 3 .

(4 ) K i rih ar a
,
M . ; T a k u w a

,
T . ; T a ki z a w a , S .; M o m o s e

,
T . T b trtd 2 e d r m L et l . 1 9 9 7

,
3 8 ,

2 8 5 3 - 2 8 5 4 .

( 5) L a b a u di n E r e
,
L .; H a n ai zi

,
J .; N o r m a n t , J .

一 F . J . O Tg . C h e m . 1 9 9 2 , 5 7
,
6 9 0 3 - 6 9 0 8 .

( 6) A u g 6 ,
J .: D a vi s

,
S ･ Tb t n lh ed r o n L ,e t T . 1 9 8 3 , 2 4 ,

4 0 0 9 - 4 0 1 2 ･

( 7) Ji a n g ,
S .; A g o s t o n

,
G . E .; C h e n

,
T . ; C ab al

,
M .

- P . ; T u r o s
,
E . O l官 m O m e kdli c s 1 9 9 5 ,

ノ4
,
4 6 9 7 - 47 0 9 .

( 8) O s u k a
,
A .; S u z u ki

,
H . Tb t n lh e d r o n L e t( . 1 9 8 3

,
2 4

,
5 1 0 9 - 5 1 1 2 .

(9) A r a ki
,
S .: It o

,
K . : B u ts u g a n

,
Y . A p pl . O Tg a n O m e t . C h e m . 1 9 8 8

,
4 7 5 - 4 7 8 ･

( 110) F u ru t a
,
K

. ; Ik e d a
,
Y . ; M e g u riy a , N . ; Ik e d a ,

N . ; Y am am O t O
,

H ･ B u ll ･ C h e m ･ S o c ･

万 札 1 9 8 4
,
5 7 , 2 7 8 ト2 7 9 0 ･

( 1 1) B e r u b e n
,
D .: M a r e k , Ⅰ. ; N o r m a n t , J .

- F . 7セtT u h e d r o n 1 9 9 6
, 5 2 ,

7 2 3 5 - 7 2 5 0 .

( 1 2) A u g i ,
J . 7b T m h e

･d r o n L e tf . 1 9 8 8
,
2 9

,
6 1 0 7 - 6 1 0 8 ･

( 1 3) H u
,
S .: J a y a r a m a n

. S .: O e hls c hla g e r
, A . C . J . O r g . C h e m ･ 1 9 9 6 , 6 ] , 7 5 1 3 - 7 5 20 ･
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C H A P T E R 3

H i gh †
･ S e l e cti vit y i n t h e C o u p li n g o f P e n t a - 2

,
4 ･ d i e n y l

･ a n d P e n ト2 ･ e n ･

4 ･

y n y li n d i u m R e a g e n t s wi t h A l d e h y d e s

S u m m a r y

A v a ri e ty o f pe n t a
- 2

,
4 - di e n yl

- an d p e n t - 2 - e n - 4 -

y n yli n di u m r e a g e n t s h a v e b e e n p r e p a r ed i n

Sit u fr o m th e r e a c ti o n o f th e c o rr e s p o n di n g al1ylic b r o mi d e s w ith i n di u m m e t al
,

a n d th ei r r e a c ti o n s

W ith c a rb o n yl c o m p o u n d s h a v e b e e n e x a mi n e d ･ T h e r e a c ti o n w ith ald e h y d e s g l V e S th e c o rr e
-

S P O n di n g h o m o al lyli c al c o h oI s i n hig h yield s ･ T h e c o u pli n g o c c u r s r e g l O S Cl e cti v ely at th e g
-

P O Siti o n o f th e s e i n di u m r e a g e n t s ･ N o a - a n d e - C O u Pli n g p r o d u c t s a r e fb r m e d ･

R しヶ ヽ れ B r

R

ゝ れ B r

I n
,
R

2
c H O

=ニ

D M f:

I n
,
R

2
c H O

D M F

5 2

R

＼/ こ
R

.

O H

- 一

ニー_

-

≡



I n t r o d u c ti o n

R e g lO S el e c ti v e c o u pli n g o f p e nt a - 2
,
4 - di e n yl m e t al r e ag e n ts w ith el e ct r o p hil e s i s a u s e fu l

m e th o d i n o r g a ni c s y n th e si s ･ W h e n th e c o u pli n g o c c u r s a t 也e t e mi n al α
一 皿 d k )r e

-

C ar b o n( s) i n a

p e n t a
- 2 , 4

- di e n yl m e t al
,

a C O PJ u g a t e d p e n ta - 1
,3

- di e n e i s fb r m e d
,

W h e r e a s at t h e int e r n a】γC ar b o n a

n o n -

C O nj u g a t ed p e n t a - 1
,
4 - di e n e i s o bt ai n e d (S c h e m e l) .

R
ミ

R
I

R

チ㍗
M + E

E
〉 璧 R

4
十

α - a d d u c t

R
4

Y
-

a d d u c t

S c h e IⅥe l

R
3

R
】

･ E

Y う太
R
4

R
2

e
-

a d d u c t

A v a ri e ty o f p e n t a - 2
,
4 - di e n yl m et al s p e ci e s h a v e hith e rt o b e e n s t u die d

,
Of w hic h s t a n n a n e a n d sil an e

r e ag e n t s h a v e attr a c t e d m u c h a tt e n ti o n ･ P e n t adie n yls t an n a n e S a n d - Sil a n e s a r e k n o w n t o r e a c t w ith

C a r b o n y] c o m p o u n d s i n th e p r e s e n c e o f Le wi s a cid s g l V l n g h o m o al1yl alc o h oI s ･

】
Le w i s a cid s play

a n i m p o rt a n t r ol e t o d ete r rni n e th e r egi o s el e c ti v ity ･ F o r e x am Pl e , in th e p r e s e n c e of str o n g Le w i s

a cid s s u c h a s b o r o n t rifl u o rid e eth e r ate a n d al u mi ni u m c hl o rid e , P e n ta di e n ylst a n n a n e s r e a c t a t th ei r

te r m i n al E - C a l
･

b o n ･ I n c o n tr a s t
,
t h e p e n ta di e n ylati o n o c c u r s r e g lO S el e c ti v ely at th e Y

-

p O Sitio n w h e n

Zi n c c hl o rid e w i(h a l o w e r L e wi s a cidi ty w a s u s e d (S c h e m e 2) .

2
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B F ･ O E t っ

Z n C l っ

" /
/ ､

＼

s ｡ M ｡ 1

十

R
八

R
2

S c h e m e 2

O H

Al th o u g h th e m e t alli c ti n
-

a n d zi n c
-

m e di at e d r e a c ti o n s o f p e n t a di e n yl b r o mi d e s w i th c a rb o n yl

C O m P O u n d s h a v e al s o b e e n d e s c rib e d t o p r o c e e d s el e c ti v ely at th e Y
-

p O Siti o n / n O d et ai1 e d s t u d y h a s

b e e n r e p o l
●

t e d .

I n o rd e r t o c o n t r ol th e r e g l O S el e c ti v lty O f th e r e a cti o n of p e n t adi e n yl m et al w ith c a r b o n yl c o m -

P O u n d s
,

W e h a v e fb c u s e d o n i n di u m m e t al a n d u n d e rt a k e n th e p r e p a r ati o n a n d r e a cti o n s of p e n t a di -

e n yli n di u m r e a g e n t s . 1 n di u m - m e di at e d r e a c ti o n s h a v e r e c e n tly e m e r g e d a s a u s ef ul t o ol i n o r g a ni c

s y n th e si L
･1

Al 1yli n di u m r e a g e n t s s h o w hig h †
- S el e c ti v lty l n th e al 1yl ati o n o f a v a ri ety of c a r b o n yl

C O m P O u n d s
,

a n d s o m e a p pli c a ti o n s o f al1yli n di u m r e ag e n t s t o n at u r al p r o d u c t s y n th e si s i n a q u e o u s

m e di a h a v e b e e n r e p o rt e d ･

5
It h a s al s o b e e n d e m o n st r at ed th at i n diu m tri c hl o rid e p r o m o t e s th e

r e a c ti o n o f al1yl st an n a n e W i th ald eh y d e s t o affb rd Y
- a d d u ct s ｡

6
R e c e n tly ,

th e r e a cti o n o f p e n ta di -

e n yl st an n an e W ith al d e h y d e p r o m o t e d b y i n di u m tri c hl o rid e w a s r ep o rt e d ･

7
I n th e s e c a s e s

,
i n di u m

t ri c hl o rid e i s c o n sid e r e d n o t t o a c t a s a Le w i s a cid f o r th e a c ti v ati o n of c a rb o n yl c o m p o u n d s
,
b ut t o

ねr m a n al1ylic i n di u m s pe C l e S Vi a tr a n s m e t al atio n fr o m al1ylic sta n n a n e r e ag e n t s ･

6
†
7

I n thi s p a p e r
,

W e d e s c rib e th e p r e p a r a ti o n of p e n t a
- 2 ,

4 - di e n y ト a n d p e n ト2 -

e n
- 4 -

y n yli n di u m

r e a g e n t s
,

W hi c h a r e hig h e r h o m ol o g u e s of allyli n di u m w ith a n e x te n d e d c o nJしtg at e d d o u bl e b o n d o r

t riple b o n d
,
a n d †h eir re g ) O S el e c ti v e c o u pli n g w ith c a rb o nyl c o m p o u n d s .
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R e s uIt s a n d D is c u s si o n

P e n t a
- 2 , 4

- di e n yli n di u m r e a g e n ts w e r e r e a dily p r ep a r e d ff o m i ndiu m p o w d e r an d th e c o r r e -

S P O n di n g allyli c b r o mi d e s i n N
,
N -di m e th ylf o r m a mi d e ( D M F) a t a mi )ie n t t e rn P e r at u r e . P e n t a - 2 , 4 -

di e n yli n di u m p r e p a r e d i n situ fr o m p e n t a - 2
,
4 - di e n yl b r o mi d e ( E : Z = 9 0 :1 0) r e a ct e d w i th b e n z al d e -

h y d e
r

e gi o s el c ti vi ty a t th e Y
-

p O Si ti o n t o gi v e th e c o u pli n g p r o d u c t q u an tit ati v ely (T abl e l , e n t ry l) ･

】

T abl e l R e a cti o n of pe nt adie n yli n di u m r e ag e n t s w ith c a rb o n yl c o m p o u n d s

R L 3 h れ B r ･

R
2
足

R
3

-

ニ …漠R
･

E n try R C o n diti o n s a Yield( % )

1

2

3

4

5

6

7

8

9

H

M e

沌

～短

P h

H

P h

P h

H

H

H

H

旭 〃 - C
7
H

t 5
H

M e c - C
6
H

=
H

M e ( E) - P h C H = C H H

1() ～k

A

A

A

B

A

A

A

A

C

A

9 7

5 6 (3 2 :6 8)
ぐ

7 6
J

2 3
〟

8 9 d

7 2 (6 8 :2 0 :1 2)
ど

1 0 0 d

8 5 (5 4 :4 6)
が

0

0

a A : i n D M F
,
0 ℃

,
3 h; B : i n w ate r

,
r O O m t e m P e r a t u r e

,
O V e r nig ht; C : i n D M F , r O O m te m P e r a

-

t u l
･

e
,

O V e r nig ht ･ b I s ol ate d yield c E:Z r a ti o ･ d M i x t u r e of is o m e r s ･ Di a s te r e o m e ri c r ati o w a s

n o t d et e r m i n e d ･ e Di a s t e r e o m e ri c r a ti o d et e r mi n e d by
] 3

c N M R a n al y s IS ･

f Di a st e r e o m e ri c r ati o

d e t e r m i n e d b y
l
H N M R a n aly s I S ･
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T h e i n di u m - m e di at ed r e a cti o n o f h e x a - 2
,
4 - di e n yl b r o mi d e w ith ald e h y d e s al s o g a v e th e c o r -

r e s p o n di n g h o m o al1yli c al c o h oI s i n g o o d yi eld s ( e n t ri e s 2 - 7) ･ A g a l n , t h e Y
-

r e g l O S el e cti v lty W a S

P e rft ctl)
-

a C hi e v e d ･ T h e c o u pli n g p r o d u ct w i th fb r m al d e h y d e w a s a mi x t u r e o f g e o m e t ri c al i s o m
-

e r s ( E : Z = 3 2 : 68) ( e n t ry 2) ･ 5 - P h e n yl pe n t a - 2
,
4 - di e n yli n di u m al s o p r o vid e d th e Y

- S el e c ti v ely c o u -

Pl e d h o m o allyl al c o h ol ( e n t r y 8) .

O n e o f th e c h ar a C t e ri s ti c s of al1ylin di u m r e a g e n t s i s th e v ar i e ty o f u s abl e s oI v e n t s ･ j ulyl a
-

ti o n w ith al1yli n di u m c an b e c ar ri e d o u t efft c ti v ely l n W a te r ,

5
,
8
b u t th e i n di u m - m e di a t e d r e a c ti o n o f

h e x a
- 2 , 4 - di e n yl b r o mi d e w i th b e n z al d e h y d e i n w a te r w a s sl u g gis h t o g l V e th e h o m o al1yl al c o h ol i n

a p o o r yield an d u n r e a ct e d b e n z ald eh yd e w a s r e c o v e r e d (e n try 4) . T h e r e gi 0 - a n d dia s t e r e o s el e c -

ti v lty W e r e al m o s t c oi n cid e n t t o th o s e i n D M F ･ F r o m th e r e a cti o n of a k e t o n e o r b ulk y al d e h y d e

lik e pi v a r al d eh y d e , n O C r O S S
-

C O u PJi n g p r o d u c t w a s o b t ai n e d ( e ntri e s 9 a n d l O) . A d diLi o n of a

Le w i s a cid i s a n effb cti v e m e th o d fb r th e a c ti v a ti o n o f c a rb o n yl c o m p o u n d s ･ H o w e v e r
,
th e a d di -

ti o n of b o r o n t rifl u o rid e e th e r ate t o th e r e a c ti o n o f h e x a - 2 , 4 - di e n yli n di u m a n d o c t a n al r e s ul t e d i n

O nl y d e し‥1
･

e a s e of th e yi eld
,

a n d th e r e g l O
･

- a n d di a st e r e o s el e c ti vili e s w e r e n o t c h こ1 n g e d ･

I n p r l n Cipl e , t h e Y
- C O u Pli n g r e a c ti o n o f h e x a di e n yli n di u m w ith al d e h y d e s w ill g l V e fb u r di -

a s t e re oi s o m e r s : P a lr S O f s y n k m ti dia st e r e o m e r s an d E/Z is o m e r s ･ T h e h o m o al 1yli c al c o h ol o b -

t ai n e d i n e n t ry 6 w a s r e v e al e d b y
1 3

c N M R an al y s I S t O b e a mi x t u r e o f th r e e i s o m e r s i n th e r a ti o of

6 8 :2 0 :1 2 ･ I n th e oth e r c a s e s
,
th e h o m o al1ylic al c o h oIs o bt ai n ed a r e al s o c o n sid e r e d t o b e mi x t u r e s

Of th r e e o r R ) u r P O S Sible is o m e r s ; h o w e v e r , th e r a ti o s w e r e n o t d et e r m i n e d .

I t h a s b e e ll r e P O r te d th at b oth ( E) -

a n d ( Z)
-

Ci n n am yl b r o m id e s gi v e al m o s t c oi n cid e n t di -

Lu t e r e O S el e c ti viti e s w ith hig h ` n l ti -

S el e c ti vity ( > 90 % ) i n th e r e a cti o n ＼Vith ;1
_
1d e hy d e .

㌧'

T hi s f a ct

S u g g e S tS th a t th e E: Z -is o m e ri z a ti o n o c c u r s d u ri n g th e o x id ati v e a d ditio n o f i n di u m t o ci n n am yl

b r o m id e
,

O r th a t th e E: Z -i s o m e ri z a Ii o n of ci n n am yli n di u m i s f a s t e r th a n th e c o u pli n g r e a c ti o n .

T h e r e a c ti o n of ( E , E) - 5 -

P h e n ylp e n t a - 2
,
4 - di e n yl b r o mi d e g a v e a di a s te r e o s el e c ti vity o f 5 4 :4 6

,
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b r o mi d e
,

O r th a t th e EI Z -i s o m e ri z a ti o n of ci n n am yli ndiu m i s fa ste r th an th e c o u plin g r e a cti o n ･

T h占 r e a cti o n o f ( E , E) -5 -

p h e n ylp e n t a - 2
,
4 - di e n yl b r o m id e g a v e a di a s t e r e o s el e c ti vi ty o f 5 4 :4 6

,

w h e r e a s th e a g e o m e t ry o f th e C 4 d o u bl e b o n d w a s c o m pl e t ely r et ai n e d d u ri n g th e r e a c ti o n ( e n t ry

8) . If th e tr a n siti o n s t at e i s a s s u m ed t o b e a si x
-

m e m b e r e d c y cli c ty p e , th e ( E ,
E) - di e n yl b r o mi d e

,

a n d e v e n th e ( Z ,
E) -i占o m e r

,
a r e e X p e C t e d t o affo l

･

d th e m lti - a d d u ct a s i n th e ci n n a m yl c a s e ･ T h e

O b s e r v e d l o w di a s t e r e o s el e c ti vi ty m ay b e o w i n g t o th e s m al1 e n e rg y diff e r e n c e b et w e e n th e t w o

t r a n siti o n st at e s l e a di n g t o th e s y n
-

a n d m tl
-

P r O d u c t s .

T h e i n di u m - m e di ated r e a cti o n of p e n ト2 -

e n - 4 -

y n yl b r o m id e s w ith ald e h y d e s al s o p r o c e e d ed

S m O O thly ( T a ble 2) .

T a ble 2 R e a cti o n of e n y n yli n di u m r e ag e n ts w ith ald e hy d e s
u

R

k
T

J
B r ･

R
3 c H O

I n

D M F

E n try R

1 P h

2 H

3 H

4 H

5 H

H

M e

M e

ルk

旭

P h

P h

〃
- C

7
H

1 5

H

C
- C

6
H

‖

8 9 (67 :3 3)

3 0 ( 61 :3 9)

3 6 (70 :3 0)

25

0

a Al 1 r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t i n D M F at O ℃ fb r 3 h .

b I云01ate d yield . N u m b e r s i n p a r e n th e s e s sh o w dia st e r e o m e ri c r ati o b y
l
H N M R a n aly s I S ･
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m e th yl g r o u p at th e Y
-

p O Siti o n o f th e e n y n yli n di u m r e a g e n t di mi ni s h e d th e r e a cti v lty , g l V ln g l o w e r

yi eld s o f th e p r o d u ct s ( e n t ri e s 2 - 4) ･ S t e ri c al1yl b ulk y c y cl o h e x yl c a rb o x y al d e hy d e did n o t r e a ct at al1

W i th thi s e n y n yJi n di u m ( e n t r y 5) .

I n s u r r m a ry , th e i n di u m -

m ediat ed r e a cti o n s o f p e n ta - 2 , 4
-di e n yl b r o mi d e s an d p e n t - 2 -

e n - 4 -

y n yl b r o mi d e s w ith al d e h y d e s h a v e b e e n fb u n d t o g l V e th e c o rr e s p o n di n g h o m o al 1ylic al c o h dl s w ith

C O m plet e γ
-

S el e c ti vity ･ B e c a u s e al1ylic in di u m r e ag e n ts h a v e s tr o n g Le w i s a cidi ty ,
th e c o u pli n g

r e a cti o n wi th c a rb o n yl c o m p o u n d s i s c o n sid e r ed t o p r o c e ed vi a a c o o rdi n a ti o n t o th e c a r b o n yl o x y
-

g e n
,
R ) r m l n g a Si x - m e m b e r e d tr 弧 Siti o n s t at e ･ T hi s i s th e s o u r c e of th e hig h †

- r e g l O S el e c ti v l ty O f

th e s e r e a c ti o n s ･ T h e p o o r di a s t e r e o s el e cti vity m ay b e att rib u t abl e t o th e di st o rt e d si x - m e m b e r e d

rl n g ,
b e c a u s e th e i n di u m a t o m i s t o o b u lk y t o fb r m a rigid si x -

m e m b e r e d ri n g l n th e t r a n siti o n s t at e .

It h a s al s o b e e n d e m o n s tr at e d th at th e g e o m e t ry of th e s t a rti n g di e n yl b r o mi d e s i s n o t i m p o rt a n t t o

th e r eg l() S el e cti v l ty o f th e r e a c ti o n o f p e n t a di e n yli n di u m r e a g e n ts ･ T hi s i s i n s h a rp c o n t r a st t o th e

C a S e S O f di e n yl s t a n n an e r e a g e n t S , i n w hi c h th e r e gi o s el e cti vi ty 1 a r g ely d e p e n d s o n th e g e o m et r y o f

th e r e ag e n t s (S c h e m e 3) .

! 0

M e
＼ れ ク ＼ /

S n M e 3 + P h C H O

M e
め

l ノ
S n M e ,

十 PllC H O

Ti C 14
- Et 2 0

T i C 14
- E t 2 0

9 8 % ･( α :†: C = 2 :3 8 :6 0 )

9 8 % ( α:†: E = 巨7 4 :2 5)

H ｡ ㍍ ′ ～ M e
十 H O

ユ
さ

M e
十

｡ ｡⊥荒 代

0 トa d d u c t †
- a d d u c t

S c h e m e 3

5 S

e - a d d u c t



T h e p r e s e n t i n di u m -

P r O m pt e d B a rbi e r -t y pe r e a C ti o n s a r e s y nt h etic al 1y s u p e ri o r t o th e e xi stl n g

St a n n a n e - a n d sil a n e
- b a s e d o n e s , b e c a u s e of th eir hig h re g l O S el e c ti v l ty a n d e x pe n m e n tal si m plici ty ;

th e r e i s n o n e e d t o h a n dl e h a z a r d o u s c h e mi c al s s u c h a s o rg an O m et alli c s a n d L e w i s a cid s .
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E X P E R I M E N T A L S E C T I O N

G g 〝 g r αJ

A Jl di e n yl b r o mi d e s a n d e n y n yl b r o mi d e s w e r e p r e p ar e d fr o m th e r e a c ti o n o f th e c o r r e s p o n

l n g al c o h oI s w ith p h o s p h o r o u s t rib r o mi d e i n e th e r
, a n d u s e d w ith o u t fu rth e r p u rifi c a ti o n ･ P e nt

2 ･ 4 - di e n - 1 - 01 ,

H

h e x a
- 2

,
4 - di e n - 1 - 01 ,

1 2
5 -

P h e n ylp e n t a - 2
,
4 - di e n - l -

Ol ,

) 3
an d 5 -

P h e n ylp e n t - 2 - e n - 4 -

y

ト01
1ヰ

w e r e p r e p a r e d a c c o rdi n g t o th e lit e r a t u r e m e th od s ･

メナ甲 α r αJわ 〝 q/ 5 一 〆 抑 町 中 川 血 - 2
,
イ ー df g 〝 ･ J 一 βJ d 〃d 5 ･

クゐg 〝ブゆg 〟 ト2 - g 〟 - イ ー

プ〝 一 ノ ー (

T o a s u s p e n si o n o f s o di u m h y d rid e di s p e r si o n (6 0 % ) i n d ry T H F (1 0 m L) tri eth yl p h o s p

n o a c e t a t e ( 1 ･ O m L
, 5 3 0 m m ol) w a s ad d ed an d s ti r r ed fo r l h a t rt . P h e n ylp r o p a r g yl al d e h y d e (6(

P L
,
4 ･ 9 m m ol) w a s ad d e d a n d stir r e d fo r l h ･ T h e r e a cti o n mi xt u r e w a s q u e n c h e d w ith w a te r a I

th e o r g a ni c l a y e r w a s s ep a r at e d
,

W a S h ed w i th w a t e r , b ri n e an d c o n c e n t r at e d u n d e r r ed u c e d p r e s s u

T h e r e sid u e w a s s u 句e cte d t o K u g elr o h r dis ti11ati o n (1 6 0
0

C , 4 t o r r) gi vi n g e th y1 5 -

p h e n ylp e 叶2 -

e二

4 -

y n O at e ( 3 0 5 m g , 3 1 % ) .

E t h y1 5 -

P h e n yFp e n t ･ 2 - e n - 4 ･

y n O a E e :
)
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D Cl

,) 8 1 .3 1 (t , J = 7 . 1 r

3 H
,
C H

3) ,
4 ･ 2 4 (q ,

J = 7 ･ 1 H z
,
2 H

,
C H

2) , 6 ･ 3 1 ( d , J = 1 5 ･ 8 H z , 1 H
,
C . tplb o n d . C C H = ) ,

6 . 9 9 ( .

J = 1 5 ･
:; H z I H

,
= C H C O

2
E t) ,

7 ･ 3 4 - 7 ･ 3 8 ( m
,
3 H

,
m

, P
- P h) , 7 . 4 6 - 7 . 5 1 ( m

,
2 H , 0

- P h); I R ( n e と

c m ~
1

) 2 9 3 5
､
2 2 0 0

,
1 7 1 2

,
1 61 8

,
1 4 4 0

,
1 3 64 , 1 3 0 6 , 1 2 5 0 , 1 0 7 8

,
95 8

,
8 5 8

,
7 5 6

,
6 8 6 .

T o a s ol u ti o n o f eth y1 5 -

P h e n ylp e n t
- 2 -

e n
-4 -

y n O ate (3 0 5 m g ,
1 . 5 3 m m ol) i n d r y h e x a n e l

m L) D I B A L (0 ･ 9 5 M
,
4 m L) w a s ad d ed in

- 7 8
0

C an d sti r r e d fb r 3 . 5 h at thi s t e m p e r at u r e . TI

r e a cti o n mi x t u r e w a s q u e n c h e d w ith s a t u r a t ed a m m o ni u m c hl o rid e an d a d d e d h y d r o c hl o ri c a ci<

T h e p r o d u c t w a s e x t r a c t e d w ith eth e r an d w a s h e d w ith w ate r , b ri n e an d d ri e d o v e r a n h y d r o u s s <

di u m s ulf a t e s ･ A ft e r th e s oI v e n t w a s e v ap o r at ed , 5 -

P h e n ylp e nt - 2 - e n - 4 -

y n - l -

0 1 (2 4 6 m g , 7 4 9

w a s ob t ai n e d a s c ol o u rl e s s oil .

5 ･ P h e n yFp e n E ･ 2 ･ e n ･ 4 ･

y n ･ 1 - O l ;
l
H N M R ( 20 0 M H z , C D Cl

,) 8 4 . 2 8 (t
, J = 5 . 6 H z

,
2 f

6 0



= C H C H
,
O H ) ,

7 ･2 7 - 7 ･ 3 4 ( m
,
3 H

,
m

, P
- P h) ,

7 .3 8 - 7 .4 8 ( m
,
2 H , 0 - P h) .

Si m il a rly ,
th e r e a cti o n o f ci n n a m ald e h y d e g a v e 5 -

Ph e n ylp e n t - 2 - e n - 4 -

y n
- ト0 1 (1 8 % ) .

5 - P h e n y k , e n t - 2 ･ e n ･ 4 -

y n ･ ) ･ O l
]

H N M R ( 20 0 M H z , C D C l
,) 8 4

.
2 6 ( m

, 2 H , C H , O H ) ,

5 ･ 9 7 (dt ,
J = 1 5 ･1

･
5 ･8 H z

,
l H

, C
2
H) ,

6 ･4 6 (d d ,
J = 1 5 ･1

,
1 0 ･2 H z

, 1 H , C
3
fI) ,

6 .5 6 (d ,
J = 15 . 7 H z ,

1 H
I C

5
H) , 6 ･7 8 (d d J = 1 5 ･7

,
1 0

･
2 = z , l = , C

4
= ) ,

7 ･ 2 5 - 7
･5 0 ( m

, 5 H , P h) .

や 船 山 那 扉Ⅷ 叫再 朗 か 叫 明 肋 蘭 川 ‥ 明 押 拍 W 助 α 肋 勅 血
. 乃p 血 J タr 〃C β 血 r g

A m i x t u r e o f pe n t a
- 2 , 4 - di e n yl b r o mi d e (E H mi xt u r e) (0 . 1 2 g ,

1 . O m rn 01) ,
i n di u m p o w d e r

(5 7 m g ,
0 ･ 5 0 m m ol) a n d b e n z ald e h y d e (5 1 p L

, 0 . 5 0 r r m ol) w a s s ti r re d i n D M F (2 . O c m 3) at O ℃

fo r 3 h ･ T h e r e a cti o n mi x t u r e w a s q u e n c h e d w ith dil u t e h y d r o c hl o ri c a cid ･ T h e p r od u c t w a s e x -

t r a ct e d w ith di ethyl eth e r ･ T h e e x t r a c t s w e r e w a s h e d w ith b ri n e a n d d ri ed (N a
2
S Oi) ･ A fte r th e

S OI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r e d u c e d p r e s s u r e
,
th e r e sid u e w a s c ol u m n c h r o m at o g r ap h e d ( Sili c a g el;

dichlo r o m e th a n e) t o gi v e 2 - eth e n yl
- 1 -

p h e n ylb u ト3 - e n - l - 01 (7 2 m g ,
7 6 % ) . O th e r re a c ti o n s w e r e

Si m ila rly c a r ri ed o u t a n d th e r e s ult s a re s u m m a ri s e d i n T abl e s l a n d 2 .

2 - E t h e n y l ･ ) -

P h e n y lb u t - 3 ･ e n ･ 1 ･ O l
･

1 5 [
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D C1

3): 7 ･ 17 - 7 ･ 4 4 ( m
,
5 H

,

P h) ,
5 ･ 5 8 - 5 ･ 9 7 ( m

,
2 H

,
C H = C H

2) ,
4 ･ 8 8 -5 ･ 3 2 ( m , 4 H , C H = C H

2) ,
4 . 60 ( d d

,
J = 7 . 1

, 3 . 2 H z , 1 H ,

C H O H ) ,
3 ･ 0 5 - 3 ･ 1 7 ( m

.
1 H

,
C H) ,

2 . 1 7 (d , J = 3 . 2 H z
,
) H

,
O H ); I R ( n e at , C m

- 】

): 3 4 3 0 , 3 0 8 0 ,

3 0 3 0
,
2 98 0

,
28 7 6

,
1 6 3()

,
1 6 0 0

,
1 4 9 0

, 1 4 5 0
,
1 4 1 0 , 1 3 8 0 , 1 2 9 0 , 1 1 9 0

,
1 1 5 0

, 1 0 8 0 ,
1 0 3 0

,
9 9 6 ,

9 1 0 , 8 3 0 , 7 6 0
,
7 1 6

､
6 9(i .

2 - E t h e n y k , e n t - 3 - e n - ) ･ O l
･

一
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D C l

l) : 5 . 05 q 5 . 8 5 ( m , 5 H
,
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, C ･ B u ll ･ S o c ･ C hi m ･ F r ･ 1 9 6 5
,
3 5 6 0 -

3 5 6 5 , ( b) N i s hig ai c hi
,
Y .; F ttji m o t o

,
M .; T a k u w a , A ･ S y n l e tt 1 9 9 4

,
7 3 1 - 7 3 2 ･

( 1 6) H iy a m a
,
T .; O k u d e

,
Y .; K i m u r a , K ･; N o z a ki ,

H ･ B u ll ･ C h e m ･ S o c ･ Jb n ･
1 9 8 2

,
5 5

,
5 6 1 - 5 6 8

(1 7) T u e ti n g , D . G .; E c h a v a r r e n
,
A . M ･; S till e

,
J ･ K ･ 7b (rt7 h e d m n 1 9 8 9

,
4 5

,
9 7 9 - 9 9 2 ･

6 6



C H A P T E R 4

S t e r e o d i v e r g e n t A ll y li n d a ti o n o f C y c l o p r o p e n e s ･

R e m ar k a bl e S t e r e o di r e c ti o n a n d A c c el e r a ti o n b y N e ig h b o u ri n g

C ar b o x y l a n d H y d r o x yl G r o u p s

S u m m a r y

S t e r e o di v e r g e n t al1yli n d ati o n of c y cl o p r o p e n e d e ri v a ti v e s h a s b e e n r e ali s e d r e g lO
-

a n d st e r e o s el e c ti v ely ･ T h e c o u pli n g o c c u r s e x cl u si v ely at th e Y
,

C ar b o n of al1ylic i n di u m

r e a g e n t s an d th e m o r e s u b stit u t ed c a rb o n of th e cy cl o p r o p e n e d o u ble b o n d . T h e

C a r b o x yl a n d h y d l
･

O X y m e th yl g r o u p s o n th e c y cl o p r o p e n e C
3

- C ar b o n e x e rt s lg nific a n t

e ffe c t s i n ci s - di r e c ti o n a n d a c c el e r ati o n of th e al1yli n d a ti o n b a s e d o n th e i n tr a m ol e c ul a r

C h el a ti o n
,

W h e r e a s th e e st e r g r o u p di r e ct s a TT m S
-

a d diti o n o w l n g t O th e ste ri c i nte r a cti o n

W ith in c o m l n g al)yli n di u m r e a g e n ts .

R
ヱ

､ 読
R

l

R
4

＼ 〆
＼

〉
1 n

＼ = 3 0
←
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I n t r o d u c ti o n

C a r b o m et al ati o n o f u n s a t u r a t e d c o m p o u n d s h a s l o n g b e e n th e s u 叫e c t o f g r e at c o n c e r n ･

一
o f a v ar i e ty O f m ai n g r o u p m e t al s a s w ell a s t r a n si ti o n m et al s , i n di u m h a s r e c e n tly r e c e

■

i v e d

i n c r e a く1 n g l n t e r e S t a S a V e r S atil e m et al f o r c a r b o m e t al ati o n .
R e g l O S el e c ti v e c a rb oi n d a ti o n w a s

fi r s t r e p o rt e d o n alk y n e s w ith a11yJi n di u m r e a g e n ts ･

コ
All e n e s w e r e al s o b u n d t o u n d e r g o a

cl e an r e g l O
-

a n d s t e r e o s el e c ti v e al1ylin d a ti o n ･

3
T h u s

,
it h a s b e e n s h o w n th at th e c a l

l

b o n -

C ar b o n m ultipl e b o n d s w ith e n h an C e d s c h a r a c t e r
,

S u C h a s th o s e o f alk y n e s an d al1 e n e s ,

u n d e r g o a s m o o th al1yli n d atio n , W h e r e a s o rdi n a ry c a r b o n - C ar b o n d o u bl e b o n d s ar e i n e rt ･

H e r e w e di s cl o s e th a t th e fi r s t al1yli n d ati o n o f c y cl o p r o p e n e s ,

4
w hi c h p o s s e s s a n s c h a l

･

a Ct e r

ri c h d o u ble b o n d ( S p
l

･

) 9

) ,

5

p r o c e e d s r e gi o
一

an d s t e r e o s el e c ti v ely , W h e r e p l
･

O Xi m al c a r b o x yl a s

W ell a s h y d r o x yl g r o u p s e x e rt s lg nific an t efft c t s i n ci s -di r e cti o n a n d a c c el e r ati o n of th e

a d diti o n of al1ylin di u m r e a g e n ts b a s ed o n th e i ntr am 01 e c ul a r c h el ati o n ･

R
2

＼試
lく

l

R
4

＼ ク
､

〉
I n

＼ H 3 0
+

R蠍 十

R
I

R
2

R
う

1 a n
- (二b H J 3 H C H っO H

b /卜 (二6 H 1 3 H C O っH

C n
-( : 6 H 1 3 H C H っO A c

d /卜( : 6 H 1 3 H C O っE t

e M ビ M e C H っ O H

f E I E t C H っO H

R
I

R
2

R
3

R
4

2 n
- C 6 H 1 3 H C H っO H H

3 n
- C 6 H 1 3 H C H っ O H M e

4 n
- C 6 H I 3 H C H ? O H P h

5 n
- C 6 H 1 3 H C O っH H

6 n
- C 6 H 1 3 H C H っO A c H

7 n
- C 6 H 1 3 H C O っE t H

8 M e M e C H っO H H

9 M e M e C H っO H M e

E t C fl っO H H

68

R
2

0 H

R
l

叫 ‖)

R
4

R
I

R
2

R
4

1 1 H / t
- C 6 H J 3 M e

1 2 H / 卜C 6 H 1 3 P h

1 3 M e M e H

1 4 M e M e M e

1 5 E t E t H

1 6 E t E t P h



R e s u]t s a n d di s c u s si o n

3 一( = y d r o x y m eth yl) - トh e x yl c y cJ o p r o p e n e (1 a) g a v e th e al1yli n d ati o n p r o d u c t i n hig h

yi eld s ( T abl e
,

e n tri e s l - 4) ( e q ･ 1) ･

r

m e r e a C ti o n p r o c e e d e d b oth i n o rg a ni c a n d aq u e o u s

m e di a
,
b u t th e yi eld a n d th e s el e c ti vi ty i n T H F w e r e hig h e r th a n th o s e i n D M F a n d i n w at e r ･

Y
- S u b s tit u ted allyli c i n diu m r e a g e n ts re a cte d at th e Y

- C ar b o n (e nt ri e s 5 an d 6) ･ T h e r e gi o
- a n d

s t e r e o s el e cti viti e s of th e p r e s e n t al1yli n d atio n a r e hig h : th e al1ylic g r o u p w a s i n tr o d u c e d

e x cI u si v ely t o th e ← u b s tit ut e d c ar b o n of th e c y cl o p r o p e n e d o u bl e b o n d
,

a n d th e al)yli n di u m

r e ag e n t s a dd e d p l
･

e fe r e n ti ally f r o m th e ci s f a c e o f th e h y d r o x y m eth yl g r o u p (C O n fi r m e d b y

L a n th a nid e -i n d u c ed - S hift e x p e ri m e n ts o n th e p r o d u c ts) ,
th o u g h th e ci s - S el e ctivi ty d e c r e a s ed in

D M F a n d i n w at e l
･

･ S u rp r lS l n gly ,
th e c o r r e s p o ndi n g c a rb o x ylic a cid l b

,
th o u g h le s s r e a c ti v e

th a n l a
,

al s o u n d e r w e n t th e cl e a n allyli n d ati o n at el e v a te d te m p e r a tu r e w ith high r eg lO - a n d

st e r e o s el e cti viti e s ( e n t ri e s 7 a n d 8) .

T h e c o m pl e t e r e gi o s el e c ti vi ty ( al1yl ati o n of th e s u b stit u te d c ar b o n of c y cl o p r o p e n e) w a s

ag ai n attai n e d w ith th e a c e t a t e l c ( e n tri e s 9 - 1 1) ･ 伽 e n c hi n g th e r e a cti o n w ith trifl u o r o a c eti c

a cid -d r e s ult e d i n 6 - d
,
i n w hi c h th e d e u t e ri u m a t o m w a s i n t r o d u c e d e x cl u si v ely s y n t o th e

a11yl g r o u p ,
th u s c o n fi r m l n g a S y n

-

a d diti o n m o d e of th e allyli n diu m d e ri v ati v e ･ I n t e r e s t】n gly ,

th e s t e r e o s el e c ti vity W a S d r a m ati c al 1y r e v e r s ed t o th at o f th e al c o h olic l a a n d c a rb o x yli c

s u b str ate s l b ; allyli n di u m a d d e d t f m S W ith r e s p e c t t o t h e a c et o x y m eth yl gr o u p ･ A t el e v at ed

t e m pe Ⅰ
･

こIt u r e
･

a r l n g
- O P e n l n g Of th e l

･

e S ulti n g c y cl o p r o pylin di u m s p e ci e s t o o k pla c e w ith a n

eli m i n a ti o n o f th e a c e t o x y g r o u p t o yield (Z) - h e pta
- 1 ,3 , 6

- tri e n e (1 7) ( e q ･
2) ･ T h e Z -

g e o m e t ry o f 1 7
1

C O n fi r m e d b y N O E e x p e ri m e n ts
,

S u p P O rtS a g a l n a Sy n - a d ditio n m o d e of th e

a11yli n di u m ･
T h e ( Ⅷ S - S el e cti vi ty W a S al s o o b s e r v e d f o r c y cl o p r o p e n e c ar b o x ylate l d

,
a n d

th e s ele cti vity i n c r e a s ed w ith i n c r e a si n g th e s oI v e n t p ol a rity a n d th e r e a c ti o n te m p e r a tu r e

( e n t ri e s 1 2 a n d 1 3) ･ 1
,
2 - Di s u b stit ute d c y cl o p r o p e n e s l e an d l f r e si ste d t o al1yli n d ati o n ,

gi v i n g p o o r yi eld s ( 2 0 - 2 7 % ) o f th e c y cl o p r o p a n e p r o d u c t s 8 - 1 0 t o g eth e r w i th c o n sid e r a bl e

a m o u n t s o f th e l
･

i n g
- O pe n i n g p r o d u c t s 1 3 - 1 6 ( e nt ri e s 1 4 - 1 8) ･

6
N e v e rth el e s s ,

a C O m Pl ete
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s y 71 - a d diti o n m o d e r e g ∬ di n g th e al1ylic g r o u p an d i n di u m a s w ell a s a ci s
-

a d diti o n t o th e

h y d r o x y m e th yl g r o u p w e r e a g a l n C O nfir m e d ･

ー

Ⅰ鮮
A c

ゲ (2)

1 7 R = J卜C 6 H 1 3

T h e r el ati v e r e a cti viti e s o f l a a n d l c w e r e c o m p a r e d b y a c o m p e titi o n e x p e ri m e n t ･ An

e q u l m Ol a r mi x t u r e o f l a a n d l c w a s s 叫 e ct e d t o allyli n d a ti o n i n T H F w i th a li mi t e d am O u n t

of allyl in di u m s e s q uii o did e ･ T h e p r o d u c t mi x t u r e w a s f o u n d t o c o n t ai n 2 (6 4 % yield) a n d

u n r e a c t e d l c ( 7 3 % r e c o v e ry) , an d 6 w a s n o t fb r m ed a t al1 , th u s d e m o n s tr a ti n g th e hig hly

e n h a n c e d r e zM:ti v lty Of l a ･

T h e o b s e r v e d hig h ci s - St e r e O S el e cti v lty in t h e a11yli n d atio n o f th e c ar b o x yl
- a n d

hy d r o x y m e th yl
- b e ar ) n g Cy Cl o p r o p e n e s c a n b e b e s t e x pl ai n ed b y th e i n t r am 01 e c ul a r

c o o rdi n ati o n o f th e hy dr o x yl o x y g e n t o th e i n di u m at o m ( e q ･ 3) ･ B y th e c h el a ti o n w ith th e

al1ylic i n di u m r e a g e n t
,
th e c h el at o r s di r e c t th e r e ag e n t ste r e o s el e c ti v ely ci s ･ S t e ri c i n t e r a cti o n

i s c o n sid e r e d t o b e a n i m p o rt a n t f a ct o r t o d et e r mi n e th e r e g l O S el e c ti v lty ･ T h e s t e ri c ally

d e m a n (li n g i n di u m a t o m i s e x p e c t e d t o c o u pl e w ith th e l e s s s u b s ti t u t e d c a rb o n a t o m o f th e t w o

alk e ni c c a r b o n s a n d th e †
-

t e r m i n u s of th e al 1yl g r o u p I S e X tr u d e d t o th e o th e r c a r b o n
,
th u s a

n e w c L u
･

b o n - C a rb o n b o n d is fo r m ed l
･

e g l O S el e cti v ely at th e m o r e s u b stit u t ed d o u ble b o n d

c a rb o n vi a th e tr lC y Clic tr a n sitio n st at e ･
T h e e n h an C ed r e a c ti v l[y o f l a c o m p a r ed w ith l c i s

c o n si s t e n t w ith th e f a ct th at th e i n v oI v e m e n t of a c h el ate d i n t e r m edia t e l o w e r s t h e t r a n siti o n

血 te e n e rg y ,
C O n S e し1 u e n tly re s ulti n g ln l

･

a Pid c o n v e r si o n t o th e p r od u c t ･

7

M o l
･

e C O
-

0 1
･

di n ati v q

s oI v e n t s s u c h a s w at e r a n d D M F ar e C O n Sid e r ed t o c o m p e t e w ith th e i ntr am 01 e c ul a r ch el ati o n ,

a c c o rdi n gly d e c r e a si n g th e r e a c ti o n r a te an d th e ci s - S el e cti vi ty Of th e al1yli n d ati o n ･ Al th o u g h

si mi 1 a r a c c el e r ati o n a n d s t e r e o s el e c ti o n b a s e d o n a h y d r o x y トc h el ati o n w e r e o b s e r v e d i n th e

7 0



allyIi n d ati o n of al k y n oI s
2

a n d all e n o I s
3

a s w ell a s t h e allylatio n o f h yd r o x y al d e h y d e s
,

8

e x a m pl e s b a s e d o n th e c h el ati o n o f a c a rb o x yJic a cid g r o u p a r e q u lt e li mi t e d ･

9

I n s u m m ar y ,
it h a s b e e n s h o w n th at th e s u b s ti t u e n t o n th e c y cl o p r o p e n e C

3
-

C a r b o n

Pl ay s a n i m p o rt a n t r o l e i n d e t e r m i ni n g th e s t e r e o s el e c ti vi ty o f allyli n d ati o n : th e c ar b o x yl a n d

h y d r o x y m eth yl g r o u p s f a ci)it ate a hig h ci s
-

a d diti o n b a s e d o n th e c h el ati o n , W h e r e a s th e e s te r

g r o u p di r e c t s 之I t7 T u t S
-

a d diti o n o w l n g t O th e s t e ri c i n te r a c ti o n w ith i n c o m l n g alJyli n diu m

r e ag e n ts ･ T h e s t a rtl n g C y Cl o p r o p e n e d e ri v ati v e s u s e d i n this w o rk a r e e a sily a c c e s sibl e v i a

th e t r a n sitio n m e t al c at al y s e d r e a cti o n of dia z o a c et a te s w ith a k y n e s ･

1 0
TY l e r efb r e , th e p r e s e n t

aJlyli n d atio n o f c y cl o p r o p e n e s p r o v id e s a c o n v e ni e n t m eth o d f o r th e st e r e o di v e rg e n t s y nth e si s

O f s u b stit u t e d c y cl o p r o p a n e s ･

R
コ

ザ
O H

Z = C H っ
､
C = 0

R
4
＼

ィ
グ ＼ /

I n
＼

＼

l n
′

′

0

R畢H

H j O
+

=:=

R

H

Z

H

H
.

濾
L
■
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T a bl e ･ Al 1yli n d ati o n o f C y cl o p r o p e n e s
a

E n t ry C y cl o p r o p e n e R
4

c o n diti o n s P r o d u c t( S) ( Yi eld/ % ) ci s :

1

つ
▲_

3

4 (二

5

6

7

8 (
'

9

1 0

1 1

l a H

H

H

H

旭

P h

l b H

H

I c H

H

H

12 1 d H

l:与 H

1 4 1 e H

1 5 旭

1 6 1 r H

T H F
,
0 - 5 ℃

T H F
,

r . t .

D M F , r . t .

H 2 0
,
r ･t ･

T H F , r .t .

D M F , 1 0 0 ℃

T H F , rf x .

D M F , 1 0 0 ℃

T H F , r .t .

D M F , r .t .

D M F
,
1 0 0 ℃

T H F
,

r f x .

D M F , 1 0 0
⊂

C

T H F , r .t .

T H F , r .t .

T H F , r .t .

D M F , 1 0 0 ℃

D M F
,
9 0 ℃

2 (8 5)

2 (9 5)

2 (7 4)

2 ( 3 0) , (2 5)
d

3 e
(6 3) ,

1 1 (5)

㌦(5 9) , 1 2 (5)

5 (8 1)

5 (7 0)

` ( 66)

` (4 2) (1 0)
〟

95 :5

93 :7

8 5 :1 5

4 5 :5 5

9 2:8

7 8 : 22

1 0 0 :0

8 9 :1 1

0 :1(氾

0 :1 0 0

` ( 2 5) , 2 (1 6) , 1 7 (3 6) 0 :1 0 0 g

7 ( 6 3)

7 ( 5 0) ( 1 9)
〟

8 ( 2 1) , 1 3 (4 9)

タカ
(2 2) , 1 4 (2 7)

1 0 (2 0) , 1 5 (4 2)

1 0 ( 27) ,
1 5 (2 8)

1 ` (4 3)

2 6 :7 4

3 :9 7

1 0 0 : 0

1 0 0 : O

1 0 0 : 0

1 0 0 :d

a Al 1 re a c ti o n s w e r e c ar ri ed o u t fb r 3 - 4 h u nl e s s o th e r w is e n o ted .

b cis :t r m S r e ft r s t o th e

r el ati o n b e t w e e n R
3

a n d th e al1yl g r o u p l n tr O d u c e d i n th e c y cl o p r o p an e p r O d u c t ･

C R e a c ti o n

ti m e c とl ･ 2 0 h ･

d R e c o v e r y o f th e sta rti n g s u b s tr ate ･

e Di a st e re o m e ri c r ati o s 9 l :9 ( Ci s
-j s o m e r s)

a n d 7 l :2 9 ( t] W I S
-i s o m e r s) .

f Di a s t e r e o m e ri c r ati o s 7 6 :2 4 ( Ci s -i s o m e r s) a n d 6 8 :3 2 ( (r w I S -

i s o m e l
･

､) ･
g R ati o o f c o m p o u n d 6 ･

/t D i a st e r e o m e ri c r a ti o 8 9 ‥1 1 ･
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A c k n o w l e d g e m e n t ･ W e th a n k P r oft s s o r R y oichi K at ak ai
,
G u n m a U ni v e rsi ty , f o r N O E

m e a s u r e m e n t s ･ T hi s w o l
･

k w a s fi n a n ci al 1y s u p p o rt e d b y a Cib a
- G eig y R e s e a r c h G r a n t fr o m

Cib a
- G eig y F o u n d ati o n (J a p a n ) fb r th e P r o m o ti o n o f S ci e n c e

.

73



E X P E R I M E N T A L S E C T I O N

T h e f o ll o w i n g r e a c ti o n ( e n t ry 7
, T a bl e) r e p r e s e n t s a g e n e r al p r o c e d u r e : T o a s ol u ti o n o f

allyli n di u m s e s q uii o did e
, P r e P a r e d f r o m i n di u m p o w d e r ( 17 2 m g ,

1 . 5 rT m Ol) an d al1yl i o did e

( 0 ･ 2 0 m L
,
2 ･ 3 m m ol) i n T H F ( 3 ･ O m L) ,

W a S a d d e d l - h e x yl c y cl o p r o p e n e - 3 - C a rb o x yli c a cid

(1 b) (1 68 m g ,
1 . 0 111 m Ol) , a n d th e mi x tu r e w a s h e at e d u n d e r r e n u x f o r 4 h ｡ T h e r e a cti o n

mi x t u r e w a s allo w ed t o c o ol d o w n t o r o o m te m p e r a t u r e a n d q u e n c h e d b y th e a d diti o n o f

dil u t e d h y d r o c hl o ri c a cid ･ T h e p r o d u c t w a s e x tr a ct ed w ith dichlo r o m e th an e an d t h e e x tr a c ts

W e r e W a S h e d w ith b ri n e a n d th e n d ri e d ( N a
2 S Q .) . T h e s oI v e n t w a s r e m o v ed u n d e r r e d u c e d

p r e s s u r e
,

Zu l d th e r e sid u e w a s c h r o m at o g r a p h e d o n sili c a g el u si n g C H
,
Cl

,
- h e x a n e (1 :1) a s

el u e n t t o gi v e 5 (1 6 9 m g , 8 1 % ) .

t ･ 2 - H e x yI
- r ･ 1 ･( h y d r o x y m e th yI) ･ C ･ 2 -( 2 -

P r O p e n y I) c y cl o p r o p a n e (2) : C Ol o rl e s s oil

I R ( -】e at) : 3 3 4 0
,
3 0 8 0 . 2 9 3 0

,
2 8 5 0

,
1 6 4 0

,
1 4 6 2

,
1 4 3 8

,
1 4 1 0

,
1 3 7 6

,
1 1 4 8

,
1 0 2 4

,
1 0 0 8

,
9 1 0

,

73 4 ,
72 0 c m

~l

;
1
H N M R ( 2 0 0 M H z

,
C D C1

3) : 8 0 ･ 1 8 ( t
,
J = 4 ･ 8 = z

,
1 = ) ,

0 . 5 3 (d d , J = 8 . 7 , 4 . 8

H z
,
J ‖) , 0 ･ 8 7 (t

,
J = 6 ･ 6 Ⅰ-1 z

, 3 H ) , 0 ･ 95 - 1 . 0 4 ( m
,
l H ) ,

1 . 1 5 N l . 43 ( m
,
1 0 H ) ,

l . 5 9 ( S
,
1 H ) ,

2 ･ 0 5 ･ d d
,
J = 1 5 ･ 0

,
7 ･ 7 H z

,
1 H ) ,

2 . 22 (d d ,
J = 1 5 . 0

,
6 . 1 H z

,
1 H

.
) ,

3 . 5 3 ( d d , J = 1 1 . 6
,
8 . 7 H z

,

1 H ) , 3 ･ 7 4 ( d d , J = 1 1 ･ 6
,
6 ･ 5 H z , l H ) , 5 . 0 6 ( d , J = 1 0 . O H z

,
1 H) ,

5 . 0 8 ( d
, J = 1 7 . 4

, l H ) ,

5 ･ 8 0 - 6 ･ 0 0 ( m , l H )こ
Ⅰ3

c N M R (5 0 M H z , C D C1
3): 8 1 4 ･ 0 , 1 6 ･ 4

,
2 2 ･ 6

,
2 4 ･ 1 , 2 5 . 6 , 2 6 . 0 , 2 9 . 4 ,

3 1 ･ 8 , 3 5 ･ 2
,
3 7 ･ 2

,
63 ･ 4

, 1 1 5 ･ 8 ･ 1 3 7 ･ 0 ･ An al ･ C al c d ･ f o r C
1 3

H
2 4

0 : C , 7 9 ･ 53 ; H , 1 2 ･ 3 2 ･

F o u n d ‥ C
,

7 9 ･ 2 7 : H
,

1 2 ･ 1 6 ･ T h e c o r r e s p o n di n g st e r e oi s o m e r , C
･ 2 ･ H e x yl

- r ･ 1 ･

( h y d r o x y m e th y l)
･ t ･ 2 -( 2 -

P r O P e n yI) c y cJ o p r o p a n e w a s p r e p a r e d b y th e h y d r oly si s of 6 :

C Ol o rl e s s oil
,
l R ( n e at): 3 3 5 0

,
3 1 0 0

,
2 9 5 0 , 2 8 8 0 , 1 64 2

,
1 4 66 , 1 4 1 6

,
1 3 8 0

,
1 1 5 8

,
1 0 3 0 , 91 6

C m
Jl

‥
】
H N M R (2 0 0 M H z

, C D C1
3): 8 0 ･ 1 7 (t , J = 4 ･ 8 = z , l = ) ,

0 ･ 5 5 (d d , J = 8 . 6 , 4 . 8 H z , 1 H ) ,

0 ▲ 8 8 ( し J = 6 ･ 6 H z
,
3 H ) ,

0 ･ 9 4 - 1 ･ 0 4 ( m
,
l H ) ,

1 . 1 8 - 1 . 43 ( m
,
1 0 H ) ,

l . 4 3 ( S
,
1 H ) ,

1
. 8 8 ( d d ,

J = 1 4 ･ 4
,
6 ･ 8 H z

,
1 H ) ,

2 ･ 1 2 ( d d , J = 1 4 . 4
,
7 . 2 H z

,
l H ) ,

3 . 63 ( m
,
2 H) , 5 . 02

, ( d , J = 1 1 . 3 H z ,

1 H ) , 5 ･ 0 4 ( d ,
J = 1 6 ･ 6 H z

,
1 H ) , 5 ･ 6 8 - 5 ･ 8 9 ( m , 1 fI);

=
c N M R (5 0 M H z

,
C D Cl 3): 8 1 4 ･ 1 ,

7 4



1 6 ･ 2
,
2 2 ･ 6

,
2 4

･ 2 , 2 5 ･ 7
,
2 6 ･ 8

, 2 9 ･ 7 , 3 0 ･ 8
,
3 1 ･ 8 ,

4 l ･ 5
,
6 3 ･ 4 , 1 1 6

･ 2 , 1 3 6 . 2
. An al . C al c d fb r

C
1 1

H
2 4

0 ‥ C
,
7 9 ･5 3 ; H

,
1 2 ･3 2 ･ F o u n d : C , 7 8 .8 2; H

,
1 2

. 6 3 .

t ･ 2 ･ H e x yl
- r - 1 -( h y d r o x y m e t h yI) - C ･ 2 -(1 ･ m e t h y)

- 2 -

p r O p e n yl) c y cl o p r 9 P a n e

( 3) : C Ol o rl e s s oil: I R ( n e at)‥ 3 3 4 0
,
3 0 8 0

､
2 9 2 0

,
2 8 5 0

,
1 6 3 2

,
1 4 5 0

,
1 4 0 6

,
1 3 7 0

,
1 0 2 4

,
9 0 6 ,

7 2 8 c m
- 1

:
I

H N M R (2 0 0 M = z
,
C D Cl

3) : 8 0 ･ 1 1 ( d d ,
J = 5 ･ 7

,
4 ･ 7 = z , 1 = ) ,

0 . 5 9 ( d d ,
J = 8 . 8 ,

4 , 7 H 乙 1 H ) 1 0 ･ 8 7 (t
,
J = 6 ･ 5 H z , 3 H ) ,

0 ･ 9 4 - 1
･ 0 7 ( m , l H) ,

l ･ 08 - 1
･ 4 9 ( m

,
1 0 H ) , 1 . 1 4 (d , J

= 7
･ 1 H z

,
3 H ) ,

l ･ 5 4 ( S
l
l H) ,

1 ･ 9 0 (q u i n
,
J = 7 ･ 1 H z

,
1 = ) ,

3 ･ 5 9 (d d , J = l l . 8 , 8 . 8 H z
,
l H ) ,

3 ･ 7 7 (d d ･
J = 1 l ･ 8

,
6 ･ 3 H z

,
l H) , 5 ･ 0 2

, ( d , J = 1 3 ･ 】 = z , 1 = ) , 5 ･ 0 3 (d ,
J = 15 ･ 7 H z

,
1 H ) ,

6 . 0 6

( d d d ､
J = 15

･ 7 ･ 13 ･ l
,
7 ･ 1 H z

,
l H );

] 3
c N M R (5 0 M H z

,
C D C1

3)‥ 8 1 4 ･ 0
,
1 6 . l , 1 7 . 2

,
2 2 . 6

,

2 6 ･ 1
･
2 6 ･ 9 ･ 2 8 ･ 6

,
2 9 ･ 9

,
3 1 ･ 8

,
3 2 ･ 7 ･ 4 l ･ 3

,
6 3 ･ l

,
1 1 3 ･ 3 , 1 4 3 ･ 5 ･ An al ･ C al c d fb r C

[ 4
=

2 6
0 ‥ C

,

7 9 ･9 4 : H
,
1 2 ･4 6 ･ F o u n d ‥ C

,
7 9 .1 4; H , 1 2 . 3 1 .

2 ･ H e x yl
q l ･( h y d r o x y m e t h yl) ･ 2 -( 1 ･

p h e n yl
- 2 -

p r O P e n yl) c y cI o p r o p a n e (4) :

( mi x t u r e of di a s t e r e o m e r s) ,
C Ol o rl e s s oil; I R ( n e at)‥3 3 5 0

, 3 0 6 0 , 2 9 4 0 , 2 8 60
,
1 6 3 6

,
1 6 0 0 , 1 4 9 6 ,

1 4 5 0
,
1 03 0

,
1 0 0 2

,
91 8

,
7 3 2

･
7 0 0 c m

,1
;

l

H N M R (2 0 0 M = z
, C D C1

3) : 8 = 0 ･ 1 6
,
0 ･ 1 9

,
0 . 3 5

,

0 ･ 5 J ( e a c h し ノ = 5 ･ 5 H z
,
t O t al 1 H ) ,

0 ･ 5 7 - 0
･8 8 ( m

,

'

5 = ) , 1 ･ 0 9 - 1 . 65 ( m , 1 1 H) , 3 . 1 6 , 3 . 20
,

3 ･ 4 8 ( e a c h d
､
J = 8 ･ 6 H z

, t O t al l H ) ,
3 ･ 5 8 - 3 ･ 91 ( m , 2‡i) ,

4 ･ 9 6 - 5 ･ 3 3 ( m
, 2 H) ,

5 . 7 6 - 6 . 4 8 ( m
,

1 H ) ,
7 ･ 1 9 q 7 ･ 3 4 ( m

,
5 H ) ･ An al ･ C al c d f o r C

1 9 H
2 8

0 ‥ C
,
8 3 ･ 7 7; =

,
1 0 ･ 3 6 . F o u n d : C , 8 3 . 5 1;

H
, 1 0 . 1 8 .

C ･ 2 - A I】y トt - 2 ･ h e x y トr - 1 - C y CI o p r o p a n e c a r b o x y)i c a cid ( 5): C Ol o rl e s s oil; IR

( n e at)‥3 O 5 0
,
2 9 0 0

,
28 5 0

,
1 68 5

,
1 63 0

,
1 4 4 2

,
1 4 2 0 , 1 2 8 0 , 1 2 1 8

,
9 8 2

,
9 0 4 c m

-1
;

J
H N M R ( 2 0 0

M H z
,
C D Cl

.
､)‥8 0 ･ 8 7 ( t

,
J = 5 ･ 3 H z , 3 H ) , 0 . 9 6 (q d

, J = 7 . 9 , 4 . 5 H z
,
1 H ) , 1 . 13 - 1 . 3 7 ( m

,

1
■
l H ) ,

1 ･ 5 2 ( d d , J = 7 ･ 9
,
5 ･ 5 H z , 1 H) , 2 ･ 0 8 - 2 ･ 3 7 ( m

, 2 H ) , 5 ･ 0 0 - 5 . 0 9 ( m
,
2 H ) ,

5 . 6 4 - 5 . 8 4

( m
,
1 H) ,

1 1 ･ 5 - 1 2 ･ 0 (b s
,
1 H );

1 4
c N M R (5 0 M = z

, C D C1
3)‥8 1 4 ･ 0

,
2 1 ･ 3

,
2 2 ･ 6 , 2 5 . 5 , 2 6 ･ 0

,

2 9 ･ 3 ( O V e rl a p p e d t w o p e ak s) , 31 . 8 , 3 3 . 5
, 3 7

. 0 , 1 1 6 . 5 , 13 5 . 7 , 17 9 . 4 . An al ,
C al c d f o r

C
l l H = 0 1 ‥ C

,
7 4 ･ 2 9こ H

,
1 0 ･ 4 8 ･ F o u n d : C

,
74 .1 6; H

,
1 0 . 4 0 .

C ･ 2 - h e x y トt ･ 2 ･ ( 2 -

p r O P e n yl)
-

r - l - C y Cl o p r o p yI m e t h yI a c e t a t e ( 6) : C Ol o rl e s s oil
,

1 R ( n e at): 3 0 8 0
,
2 9 4 0

. 2 8 6 0
,
1 7 4 0

,
1 6 4 0

,
1 4 5 6 , 1 3 7 2

,
1 2 4 0 , 1 0 3 4

,
9 1 4

,
73 6 c m

~一

;
】
H N M R

7 5



( 2 0 0 M H z
,
C D C ll): 0 ･ 2 0 (t

,
J = 4 ･ 9 H z

,
1 H) ,

0 . 5 9 ( d d ,
J = 8 . 6

,
4 . 9 H z

,
】H ) ,

0 . 8 8 (し J = 6 . 4

H z
,
: I H ) ,

0 . 9 4 - 1 . 0 7 ( m
,
1 H ) ,

1 . 1 9 - l . 4 3 ( m
,
1 0 Il) ,

1
. 9 3 (d d

,
J = 1 4 . 5

,
6 . 9 H z

,
1 H ) ,

2 . 0 0 -

2 ･ 1 1 ( m , 1 H ) , 2 ･ O 6 ( S , 3 H ) , 3 ･ 9 8 (d d ,
J = 1 1 . 7

,
8 . 4 H z

,
l H ) ,

4 . 1 7 (d d , J = 1 1 . 7
,
7 . 2 H z

,
1

H ) ,
5 ･ 0 2

, (d ,
J = 1 0 ･ 5 H z

,
l H ) , 5 . 03 ( d , J = 1 6 . 8 H z

,
1 H ) ,

5 . 6 6 - 5 . 8 6 ( m , 1 H );
■J

c N M R

(5 0 M H z , C D C 1
3) : 8 1 4 . 0

,
1 6 . 5

,
2 1 . 0

,
2 1 . 6 ,

2 2
. 6 , 24 . 1 , 2 6 . 6 , 2 9 . 6 , 3 1 . 0

,
3 1 . 8

,
4 1 . 3

,
6 5 . 4

,

1 1 6 ･ 1 , 1 3 6 ･ 0 , 1 7 1 ･ 2 ･ An al ･ C al cd f o r C
1 5

H
2 6

0 2
: C , 7 5 ･ 5 8; H , 1 0 ･ 9 9 ･ F o u n d : C

,
7 5 ･ 1 1 ;

H ,1 0 . 9 2 .

E t h yl c ･ 2 ･ h e x y l ･t ･ 2 ･( 2 ･

p r O p e n yI) c y cl o p r o p a n e ･ r ･ 1 ･ C ar b o x yJ at e ( 7) : C Ol o rl e s s

Oil , l R ( n e at) : 3 0 8 0 ,
2 95 5 ,

2 93 0 , 28 5 5 , 1 7 2 4 , 1 64 0 , 1 45 4 , 14 0 0
,
1 2 6 2

,
1 1 7 0

,
1 0 9 6

,
1 0 4 4

,

9 9 2 , 9 1 6
,
8 4 2

,
8 0 4 c m

-J

;
】
H N M R (2 0 0 M H z , C D C 1

3) : 8 0 ･ 8 4 - 0 ･ 9 2 ( m
,
4 =) ,

1 ･ 0 7 ( d d
, J =

5 ･ 5
,
4 ･ 8

,
1 H ) ,

l ･ 1 8 - 1 . 3 3 (1 n , 8 H ) ,
l . 2 6 (t ,

J = 7 . 1
,
3 H z) ,

1 . 4 0 - 1 . 5 7 ( m
,
2 H ) , 1 . 5 2 ( dd ,

J

= 8 ･() ･ 5 ･ 5 H z
,
1 H ) ,

2 ･ 0 1 ( d d ,
J = 1 4 . 4

,
7 . O H z

,
1 H ) ,

2 . 】9 (d d ,
J = 1 4 . 4

.
7 . O H z

,
1 H ) ,

4 . 1 2

(q .
J = 7 ･ 1 H z

.
2 H ) ,

5 . 0 6 ( d ,
J = 11 .8 H z

,
1 H ) ,

5 . 0 7 (
､
d

,
J = 1 4 . 1 H z

,
1 H ) ,

5 . 65 -･ 5 . 8 6 ( /)t
,

1 H );
r

･
l

c N M R (5 0 M H z
,
C D Cl

3): 8 14 ･ 0 , 14 ･ 3 , 1 9 ･ 7 , 2 2 ･ 6 , 25 ･ 2
,
2 6 ･ 6

,
2 9 ･ 3 ( O V e rl a p p e d t w o

P e ak s) ,
3 0 ･ 4

,
3 l ･ 8

,
3 3 ･ 5

,
4 0 ･ 9 , 60 ･ 2 , 1 17 ･ 0 , 1 3 5 ･ 1 , 17 2 ･ 7 ･ An al ･ C al c d fb r C J 5

H
2 6 0 2

: C ,

7 5 .5 8 ; H
,
1 0 . 9 9 . F o u n d : C , 7 5 .3 4 ; H , 1 l .0 4 .

r - 1 ･( H y d r o x y m eth y l) ･t ･ 2
,
t ･ 3 ･ d i m e th y l

･ C ･ 2 ･ ( 2 ･

P r O p e n y l) c y cl o p r o p a n e ( 8 ):

C Ol o rl e s s oil
,
I R ( n e a t) : 3 3 6 0

, 3 1 0 0 , 3 0 0 0 , 2 9 5 0 , 2 9 0 0 , 1 6 4 2 , 1 4 5 0 , 1 3 9 0
,
1 1 1 4

,
1 0 6 4

,
1 0 2 2

,

1 0 1 0
,
9 1 8 , 7 3 8 c m

-i

;
i

H N M R (2 00 M H z , C D C1
3) : 8 0 ･ 4 2 - 0 ･ 6 4 ( m

,
2 = ) ,

1 ･ 0 5 ( S
,
3 = ) ,

1 ･ 0 7

( d ,
J = 6 ･ 6 H z

,
3 H ) ,

1 ･ 5 6 (S , 1 H ) , 2 . 0 0 (d d , J = 1 4 . 8
,
7 . 6 H z

,
1 H ) , 2 .

1 9 ( d d , J = 1 4
. 8 , 6 . 1

H z
, 1 H ) ,

3 ･ 5 1 (d d , J = 1 l . 6
,
8 . 5 H z

,
1 H ) ,

3 . 7 4 ( d d
, J = 11 . 6 , 6 . 2 H z , 1 H) , 5 . 0 6 , ( d , J =

l l ･ 5 H z , 1 H ) ,
5 ･ 0 8 ( d ,

J = 1 5 ･ 7 H z
,
1 H) ,

5 ･ 8 0 - 6 ･ 01 ( m , l H);
J 3

c N M R (5 0 M H z
,
C D C l

.
､): 8

1 3 ･ 4 ･ 1 8 - 7
･
2 2 ･ 3

･
2 3 ･ 6

,
3 4 ･ 1

,
4 0 ･ 3 ･ 6 3 ･ 6

,
1 1 5 ･ 8

,
1 3 7 ･ 2 ･ A n al ･ C al c d r o l

･

C
リ
H

l b
O ‥ C

1
7 7 ･ O 9 ‥

H
,
1 l .5 0 . F o u n d : C

,
7 5 .5 8; H , l l . 3 4 .

r ･ 1 ･( H y d r o x y m e t h yI) - t ･ 2 ノー 3 ･ d i m et h yI
･ C ･ 2 -(1 ･ m e t h yl

- 2 ･

P r O P e n yl) c y cI o p r o p a n e
4 b

( 9): C Ol o rl e s s oil , ( m qj o r i s o m e r) I R ( n e at) : 3 3 8 0
,
3 0 8 0

,
2 9 6 0 ,

7 6



28 7 0
,
1 63 2 , 1 4 5 0

,
1 3 8 2 , 1 0 1 6

,
9 9 8

,
9 0 6

,
7 3 0 c m

~]

;
]
H N M R (2 0 0 M H z , C D C1

3) : 8 0 ･ 4 3 (q ui n ,

J = 6 ･ 1 H z
,
1 H ) , 0 ･ 6 2 (d d d , J = 9 . 0

,
6 . 3

,
6 . 1 H z

,
1 H ) , 0 . 9 5 (S , 3 H ) , 1 . 0 6 (d ,

J = 6 . 1 H z ,

3 H ) ,
1 ･ 0 7 (d ,

J = 6 ･ 9 H z
,
3 H ) ,

1 . 6 2 ( S , l H ) ,
1 . 7 8 (q ui n , J = 6 . 9 H z

,
l H ) ,

3 . 5 3 (d d , J = 11 . 8
,

9 ･ O H z
,
1 H ) ,

3 ･ 7 5 ( d d ,
J = 1 1 . 8

,
6 . 3 H z

,
l H ) , 5 . 0 2

, (d , J = 1 5 . 8 H z
,
1 H ) , 5 . 03 ( d

,
J = 1 1 . 9

H z
,
l H ) ･

6 ･ 0 2 ( d d d ,
J = 15 ･ 8

,
1】･ 9

,
6 ･ 9 H z

,
l H );

1 3
c N M R (5 0 M H z , C D C1

3): 8 1 3 ･ 3
,
1 4

･ l
,

1 7 .1
,
2 2 .4

,
2 8 . 2

,
3 5 . 8 , 4 2 .5

,
63 . 2

,
1 1 3 .6

,
1 4 3 . 0 .

t ･ 2 j ･ 3 - D i e th y)
･ r - 1 ･( h y d r o x y m e t h yI) ･ C ･ 2 -(2 ･

p r O P e n yI) c y cl o p r o p a n e
4 b

( 1 0):

C Ol o rl e s s oil
,
I R ( n e at): 3 3 5 0

,
3 0 8 0

,
2 9 6 0 , 2 9 3 0 , 2 8 7 0 , 1 6 3 8 , 1 4 6 0 , 1 3 7 2 , 1 1 1 2 , 1 0 2 0

,
9 0 4

C m .
1

;
l
H N M R (2 0 0 M H z

,
C D Cl

l) : 8 0 ･ 4 5 (dt , J = 7 ･ 1
, 5 ･ 7 H z

,
l H ) ,

0
･ 6 1 (d d d , J = 8 ･ 8

,
6 ･ 5 ,

5 ･ 7 H z
,
l H ) ,

0 ･ 9 4 (t ,
J = 7 . 3 H z , 3 H ) ,

0 . 9 6 (t ,
J = 7 . 3 H z

,
3 H ) ,

1 . 1 7 (S
,
l H) ,

1
.
1 4 - 1

. 5 4 ( m
,

4 H ) ,
2 ･ 1 0 (b d ,

J = 7 . 3 H z
,
2 H ) , 3 . 5 2 (d d ,

J = 1 1 . 7
,
8 . 8 H z

,
1 H ) , 3 . 74 (dd , J = 1 1 . 7 , 6 . 5 H z ,

1 H ) ,
5 . 0 5 , (d ,

J = 1 0 . O H z , 1 H ) ,
5 . 0 6 (d , J = 1 7 . 2 H z

,
1 H ) , 5 . 75 - 5 . 95 ( m , 1 H );

1 3
c N M R

( 5 0 M H z
,
C D Cl

l) : 8 1 0 .9
,
1 4 .4

,
2 l . 6

,
24

. 3 , 2 9 .
4

, 3 l . 6 , 3 2 . 5 , 3 6 . l , 63 . 4 , l 1 5 . 7 , 1 3 7 . 0 .

3 - M e t h yl
･ 6 ･ m e t h y l e n e ･ 1 ･ d o d e c e n - 4 - 0 1 (1 1) : C Ol o rl e s s oil , I R ( n e at) : 3 3 4 0

,
3 0 8 0

,

2 9 3 0
,
2 8 6 0

,
1 63 6

,
1 4 5 6

,
1 3 7 4

,
1 1 0 0 , 1 0 4 0 , 1 0 0 0

,
9 1 0 c m

'I
;

1
H N M R (2 0 0 M H z , C D Cl

,) : 8

0 ･ 8 9 (t ,
J = 6 . 8

､
3 H) ,

l . 0 8 (d ,
J = 6 . 9

,
3 H ) , l . 2 6 - l . 4 3 ( m , 8 H ) , 1 . 6 3 (S , 1 H ) , 1 . 9 5 - 2 . 1 0

( m
,
3 H ) ,

2 . 1 1 - 2 . 3 3 ( m
,
2 H ) ,

3 . 5 4 - 3 . 6 3 ( m
,
1 H ) , 4 . 8 4 (S , 1 H ) , 4 . 8 8 (s , 1 H ) , 5 . 0 4 - 5 . 1 3

( 111
,
2 H ) ,

5 .7 3 - 5 .9 2 ( m , 1 H ) .

6 - M e t h yI e n e ･ 3 -

p h e n yI
- 1 ･ d o d e c e n ･ 4 ･ 0 ] ( 1 2): C Ol o rl e s s oil ,

I R ( n e a t): 3 47 0
,
3 0 8 0

,

3 0 4 0
,
2 9 3 0

,
2 85 0

,
1 6 3 4

,
1 5 9 8

,
14 90

,
1 4 5 0

,
13 74

,
1 0 60

,
9 14

,
75 8

,
7 00 c m

.1
;

1
H N M R (2 0 0

M H z , C D Cl
,): 8 0 . 8 2 - 0 ･ 91 ( m

, 3 H) ,
1

.
2 3 - 1 .

4 0 ( m , 8 H ) ,
l

. 5 7 (S , 1 H ) , 1 . 9 5 - 2 . 4 5 ( m
,
4 H ) ,

3 . 24 - 3 . 3 9 ( m
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R e s u It s a n d D i s c u s si o n

1 R e a c ti o n o f γ
･ al k o x y alIy li n di u m r e a g e n ts wi th ald e h y d e s . T h e Y

-

m e th o x y al1yli n di u m r e a g e n t w a s p r e p a r e d i n T H F b y d e p r o t o n ati o n o f al lyl m eth yl e th e r ( 1 a)

W ith s
- b u tyllithi u m

,
fbll o w e d b y tr an S m et al l atio n w ith i n diu m t ri c hl o rid e . A d diti o n of b e n z al -

d e hy d e t o thi s r e ag e nt affb rd e d th e c o r r e s p o n din g diol m o n o
-

e th e r 2 a i n hig h yi eld s ( T abl e l) ･

W e fi r s t i n v e s tlg a t e d th e e ffect of th e r a ti o al1yllithi u n VI n Cl
､

. T h e b e s t r e s ult w a s o bt ai n e d

W ith th e r ati o o f allyllithi u m ‥l n C)
1

= 3 :1 ･ W h e n th e r ati o of I n Cl
l

W a S i n c r e a s e d , th e yi eld a n d

S y n . S ele c ti vity w e r e d e c r e a s e d (e n tri e s l
,
3

,
a n d 5

､
) . I n e a c h c a s e
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th e a d diti o n of T M E D A

i m p r o v e d th e yi eld a n d s y n
-

S el e c ti vity ( e n tri e s 2 , 4 , a n d 6) . T h e a d diti o n o f m e th a n o l o r w at e r

P ri o r t o th e r e a c ti o n w ith b e n z al d e h y d e did n o t d e c r e a s e th e yi eld of 2 a ( e n t ri e s 7 an d 8) . I n

O rd e r t o e x a mi n e th e i n fl u e n c e of s oI v e n ts , T H F w a s r e m o v ed afte r th e p r ep ar ati o n o f Y
-

m e th o x y allyli n di u m an d r e pl a c e d w ith oth e r s oI v e n ts s u c h a s H
2
0 , C H

2
C1

2
an d D M F ･ Al -

th o u g h th e s a m e p r o d u c t 2 a w a s o bt ai n ed i n th e s e s oI v e n ts , b o th th e yi eld s (4 8 , 6 0 , a n d 5 2 % ,

r e s p e c ti v ely) a n d sy n
-

S el e c ti vi ty ( S y n : m ti = 4 8 :5 2 , 7 6 : 24 , an d 7 0 :3 0 , r e S P e C d v ely) w e r e d e
-

C r e a S e d ･ T h e r e a cti o n w ith ci n n a m al d e hy d e an d o ct an al al s o g a v e th e c o r r e s p o n di n g m o n o -

P r O t e Ct e d vi c - di o I s 2 b a n d 2 c i n hig h yi eld s ( e nt ri e s 9 - 1 1) . H o w e v e r
,
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S el e cti vi ty

( e n t r y l O) ･ W ith k e t o n e s n o r e ac ti o n p r o c e ed ed . Y
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t
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r e a ct e d wi th fb rm ali n t o gi v e 2 e ( e n try 1 4) .

V a l
･

i o u s Y
- al k o x y al1yl m et al r e a g e n ts h a v e b e e n u s ed in o rg a ni c s y n th e si s ･

1
R e c e n tly ,

M ar S h al1 r e p o rt ed th a t th e r e a c ti o n o f α
一 al k o xy al1ylst an n an e W ith al d eh y d e s i n th e p r e s e n c e of

S3



i n di u m t ri c hl o rid e g a v e m o n o -

P r O t e C t e d a n ti - 1 ,
2 - di oI s s t e r e o s el e c ti v ely ･

2
I n thi s r e a c ti o n , α

-

al k o x y allyl st a n n a n e i s c o n sid e r e d t o b e c o n v e r t e d t o ( E) -

Y
- al k o x y al1yli n di u m b y m e a n s o f S

;
E
2

'

att a c k of i n di u m tri c hl o rid e
,
fbll o w e d b y th e c o u pli n g w ith al d e h y d e s v i a a st e ri c al1y l e s s d e

-

m an di n g si x - rr W m b e r e d tr an Siti o n s t a te l e a d in g t o th e w ltl -

P r O d u c t s ･ O n th e c o n t r a ry , O u r r e a C -

ti o n o f Y
- m e th o x y al1yli n di u m p r e p a r ed b y th e t r an S m e tal ati o n fr o m th e c o r r e s p o n di n g al 1yl

-

1ithi u m p r o vid e d th e m o n o
-

p r O t e C t ed s y n - 1
,
2 - di ol o n th e r e a c ti o n w ith b e n z al d eh y d e ･ G e n e r -

al1y ,
th e sy n k m ti s el e c ti vity d e p e n d s o n th e g e o m etr y of th e s u b sti t u e n t a t th e †

-

p O Si ti o n o f al -

1yl m e t al s ･ T h e sy n
-

S el e cti vi ty O b s e r v e d i n o u r r e a c ti o n i s c o n sid e r e d t o c o m e fr o m th e Z -

g e o m et r y of Y
-

m eth o x y allyli n di u m ･ D u ri n g th e t ra n s m e tal a ti o n s t e p f r o m Y
-

m eth o x y al1yllithi u m w hic h is k n o w n t o p o s s e s s th e c h el at ed Z -

g e O m et ry ,

7 e

th e g e o m et r y lS p r e -

s e r v e d a n d thi s g l V e S th e o p p o site s y n
-

S el e c ti v lty t O th e r e a c ti o n f r o m α
一 al k o x y allyls t an n an e ･

H o w e v e r , O th e r f a c t o r s s u ch a s th e difftr e n c e s of th e s u b s tit u e n t s o n al1ylic s y st e m s 細 d
■

th e

r e a cti o n c o n diti o n s (S OI v e n t an d t e m p e r at u r e) h a v e t o b e t a k e n i nt o a c c o u n t ･ I n d e ed , S t e ri c al ly

b ul ky ( - b u t o x y allyli n di u m sh o w e d a n ti -S el e c ti vity ( T a bl e l
,

e n t ri e s 1 2 a n d 1 3) ･

C o n し: e r n l n g th e c o o rdi n a ti o n of o x y g e n a t o m t o i n di u m ,
P aq u ett e r e p o rt e d s u c c e s s f ul s te r e o s e 一

1

A c c o r di n gl e c ti v e s y n th e s e s u tili zi n g th e c o o r di n ati v e n at u r e o f a n eig h b o ri n g o x y g e n at o m ･

.

t o th e r e s ults s h o w n i n T a ble l
,
th e Y

-

m e th o x y g r o u p h a s s u fB cie nt c o o r di n ati o n abili ty t O i n -

di u m i n o r g a ni c m e di a ･ H o w e v e r
,

t h e i n t r a m ol e c ul a r c o o r di n ati o n t o i n di u m b e c o m e s l e s s

i m p o rt a n t i n aq u e o u s m e di a , O W l n g t O th e c o m p e titi o n w i th th e i n t e r m ol e c u l a r c o o rdi n ati o n of

w at e r ･ Al 1yli n di u m c o m p o u n d s a r e k n o w n a s w a t e r t ol e r a bl e r e a g e n t s ･ I n f a c t , th e c o u pli n g

of Y
- al k o x y al1yli n di u m w ith c a rb o n yl c o m p o u n d s p r o c e ed ed e v e n i n aq u e o u s m edi a

,
th o u g h th e

di a ste r e o s el e cti v lty W a S S O m e W h at di mi nis h ed ･ Y
- A lk o x y al lylin diu m h a s n o w b e e n f o u n d t o

p o s s e s s ty pic al c h a r a c t e risti c s of al lylic in diu m r e ag e n ts i n r e s p e ct of hig h Y
- S el e cti vity a n d st a

-
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bility u n d e r a q u e o u s c o n diti o n s ･

T a bl e l ･ R e a cti o n of Y
- alk o x y allyli n di u m R e a g e n t w it h C a r b o n yl C o m p o u n d s

u

ク ＼ /
O R 1

1 壬ト C

1 . s
- B u Li

2 ･ Ⅰ口C1 3

3 . R
2
c H O

1 R
】

R
2

M ol ar R ati o Yi eld

l /h Cl
l
侃

2
c H O 2

フ

( % ) .り
′〃/α血

`

1

2
√/

3

4
`ノ

5

6
`/

7
ど

8
/

9

1 0
`ノ

1 1

1 2

1 3
rマ

1 4

1 a M e P h

l a M e P h

l a Ⅳk P h

l a ～k P h

l a Ⅳk P h

l a M b P h

l a ルk P h

l a ～k P h

1 :1 : 1

1 : 1 : 1

3 : 1 : 1

3:1:1

3 : 3 : 1

3 :3 :1

3 :1:1

3 :1 :】

1 a M e ( E) - P h C H = C H 3 : 1 :1 .5

1 a M e ( E) - P h C H = C H 3 :1 :1 .5

1 a M e C H
3( C H

2) 6
3 : 1 :l ･5

1 b [ - B u P h

l b T - B u P h

l c P h H

3 : 1 : 1 .5

3 :1 : 1 . 5

3 :1 :1 .5

2 a 4 6 7 0:3 0

2 a 5 5 8 3 : 17

2 a 8 1 8 7 :1 3

2 a 9 0 8 9 :1 1

2 a 5 5 69 :3 1

2 a 8 9 8 8 :1 2

2 a 8 4 8 7 :1 3

2 a 8 0 6 1 :3 9

2 b 9 1 5 0 :5 0

2 b 9 7 5 6 :4 4

2 c 8 9 8 2 :1 8

2 d 6 5 27 :73

2 d 7 5 4 0 : 6 0

2 e 41

``

Al 1 re a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t a s d e s c rib e d i n E x p e ri m e n t al S e cti o n .
B a s e d o n

玩t e r mi n e d b y
]
H N M R a n al y s IS ･

d
T M E D A w a s a dd ed af(e r th e p r ep a r ati o n of Y

-

al k o x y alJyli n di u m r e a g e n t .

e

M eth an 01 (1 e q ui v
.) w a s ad d e d .

f E x c e s s (7 0 -fbld) w at e r w a s

ad d e d .

g i n H
っ
0 /T H F = 1 :1 .

8 5



It w a s p o s sible th at Y
- m e th o x y al1yli n di u m w a s c o n v e rt e d t o th e at e c o m pl e x b y th e a d di -

ti o n o f n - B u Li ･ A 允e r th e p r e p a r a ti o n o f Y
- m e th o x y al1yli n di u m r e a g e n t , O n e e q ui v al e n t o f ,l -

B u Li w a s a d d e d a n d th e n r e a ct e d wi th b e n z al d e hy d e (S c h e m e 2) .

ク
＼

〉
O M e

1 . ∫
- B u Li

2 ･ I n C1 3

L
､

Ⅰ/
L

M e ＼

く∋

L ､

Ⅰエ/
1 -

M e 喧
聖

-

P h

予
S c h e m e 2

I n t hi s r e a cti o n ･ th e fb r m ati o n of al lyli n di u m at e c o m pl e x i s e x p e c te d a n d it m a y t u r n t o b e

diffic ult t o b e c o o rdi n ate d w ith Y
- O X y g e n at O m b e c a u s e th e r e i s an y Sit e t o r e c ei v e l o n e p ai r i n

th e i n di u m a t o m o n Y
-

m e th o x y al1yli n di u m r e ag e n t ･ As th e r e s ults
,

Z -

g e O m et ry Of

l n e th o x y al1yli n di u m m ay b e c o m e l o o s e i e adi n g t o d e c r e a s e of th e s y n - S el e cti v lty ･ I n f a c t ,

W hil e th e yi eld did n o t c h a n g e d , th e s el e c ti vity w a s d e c r e a s e d ･

心 a r el a t e d s t u d y ,
α

-

m e th o x y s u b s ti t u t e d p h e n ylp r o p a rg yli n di u m r e a g e n t w a s p r e p a r e d

a n d s u b mi tte d t o th e r e a c ti o n o f b e n z al d e h y d e (S c h e m e 3) ･ P h e n ylp r o p a rg yl m e th yl e th e r w a s

d e p r ot o n a te d b y s - B u Li a n d tr a n m e tall ate d wi th of I n Cl
l

a n d r e a cte d w ith b e n z al d e h y d e ･

P h 一 = =
＼

O M e

1 . ∫
- B u I -i

2 . I n C1 3

3 . P h C H O

5 3 %

P h

ホ pll

S c h e m e 3
■

Alth o u g h p r o p a rg yl b r o mi d e r e a c t e d w ith ald eh y d e t o g l V e a mi x t ur e of h o m o p r o p qg y ト

a n d al 1e n yl al c o h ol u n d e r th e i n fl u e n c e of i n di u m , th e o rg a n oi n di u m r e ag e n t d e ri v e d fr o m

P h e n ylp r o p a rg yl m e thyl e th e r g a v e h o m op r o p a rg yl al c o h ol e x cl u si v ely ･
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R e a c ti o n o f γ
- t ri m e t h yI s iIy トs u b s tit u t e d aIl yli n di u m r e a g e n t s w it h ald e h y

-

d e s
･ Y

-

( T ri m eth ylsilyl) al1ylin di u m w a s p r ep a r ed b y d e p r o t o n ati o n of al1yltri m e thy】sila n e w ith

n - B u Li - T M E D A ,
f oll o w e d b y th e ad diti o n of T n Cl

l
･ T h e r e a cti o n o f this i n di u m r e a g e n t w i th

b e n z ald e h y d e did n o t p r o c e e d s el e cti v ely , gi vi n g a mi x t u r e o f h o m o al1yli c al c o h o1 3 a n d ( E) -

a n d ( Z) - 1 -

P h e n ylb u t - l
,
3 - di e n e (4 ) (T abl e 2) ･ C h an gi n g th e r e a c ti o n t e m p e r a t u r e did n o t i m -

P r O V e th e r e gi o
-

a n d s te r e o s el e c ti vity . 1 , 3 - n e n e 4 is c o n sid e r ed t o a ri s e v i a a P et e r s o n eli mi -

n ati o n of th e i nitia11y fb r m e d h o m o a11ylic al c o h ol i ndi u m s al t b e a r l n g a Vi c -tri m et hylsilyl g r o u p ･

T a bl e 2 ･ R e a c ti o n of Y
-

(T ri m e th ylsilyl) a11yli n di u m R e ag e n t s w ith B e n z al d e h y d e
l̀

ク
＼

)
Si M e l

l . J 卜 B u L ir r M E D A

2 . I n C 1 1

3 . P h C H O

P h
＼

r
＼ ク ､ へ

s iM e , .
P h

〉 ク ヽ ク

O H
3 4

C o n diti o n s Yi eld ( % )

3 ( 叩
ム

4 ( 以び

ー7 8
0

C
,
2 h

rf x
,
3 h

1 1 (4 6 :5 4) 2 8 (3 7 :6 3)

2 6 (3 8 :6 2) 2 7 (1 7 :8 3)

J̀

Al 1 r e a c ti o n s w e r e c o n d u c t e d a s d e s c rib ed in E x pe n m e n t al S e c ti o n .

a n al y s I S .

B a s e d o n H N M R

α
, †

- D i s u b s tit u t e d aI] yli n di u m . T h e α ,Y
- di s u b stitu t e d a】1yli n di u m d e ri v ed fr o m

Ci n n a m yl c hl o rid e r e a c t e d wi th fb r m al d e h y d e a n d b e n z al d e hy d e t o gi v e ( Z) - C hl o r o h y d ri n 5 a a n d

5 b hig hly r e gi o - a n d dia st e r e o s el e c ti v eJy ( S c h e m e 4) .
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P h
､

J ク
､

＼ ノ
/

C l

l . L D A / I n C 13

2 . R C H O グ

り三ミ

ミ

Ph C1

5 a : R = H 2 3 %

5 b : R = P h 4 3 %

S c h e m e 4

0 nly s y n - di a s t e r e o m e r 5 b w a s f o r m e d i n th e r e a c ti o n w ith b e n z al d e h y d e ･
W h e n th e α

,Y
-

di s u b stit ut ed allylin di u m d e ri v e d fr o m ci n n am yl m e th yl e th e r w a s e m pl o y ed , b o th th e α - an d Y
-

C O uPli n g p r o d u c t s 6 a n d 7 w e r e o bt ai n e d i n al m o st l‥l r ati o (S c h e m e 5) ･

1 . s - B u Li

2 . I n C1 3

3 . H C H O

P h
＼ ク ＼

､ /
O M e

H O
/

ご
/

P h

･
H O

ハ

票 M e

` 2 8 % 7 2 9 %

S c h e m e 5

n o th ci n n a m yli n di u m a n d Y
-

m eth o x y al lyli n di u m r e a c t w ith al d e h y d e s e x cl u si v ely a t th e Y
-

p o siti o n t o aff o rd th e c o rr e s p o n din g b r a n c h e d h o m o al1ylic al c o h oI s ･ I n t h e p r e s e n t α
,Y

-

di s u b s ti t u t e d c a s e
,

t W O allyli n di u m s p e ci e s , n am ely ( E) -

α
一 m e th o x y

-

Y
-

P h e n yl al1yli n di u m a n d

( Z)
一

†
-

m eth o x y
-

α
-

P h e n yl al1ylin diu m , ar e P O S Sibly fb r m ed th r o u g h t r a n s m et all ati o n (S c h e ムe 6) ･

T h e fb r m e r i s c o n sid e r e d t o g l V e V l n yl e th e r 7 v i a th e Y
- C O u Plin g w ith fb r m ali n

,
t h e l att e r p r o -

vid e s I n O n O -

p r O te C te d l , 2 - di o1 6 o Al th o u g h p r o d u ct s 6 an d 7 c o uld al t e r n ati v ely b e f o r Ⅲ 籠d

vi a th e α
-

C O u Pli n g of th e r e sp e c ti v e al1yli n di u m r e a g e n t s , e X am ple s of α - C O u pli n g of al1ylic in -

di u m r e a g e n ts a r e l
･

a r e ･ O n th e c o n t r a ry ,
th e o rg an Oi n di u m r e a g e n t d e ri v e d fr o m ci n n am yl

c hl o rid e g a v e c hl o r o h y d ri n 5 r e g l O S el e c ti v ely ･ T hi s f a c t i n di c at e s th a t th e e q uilib ri u m o f α -

S S



C hl o r o -

Y
-

P h e n ylallyli n di u m a n d Y
- C hl o r o - α -

p h e n yl allyli n di u m li e s s o f ar t O th e･1 att e r . It i s i n
-

t e r e s tl n g t O n O t e th a t th e g e o m e tr y o f th e s ty ryl g r o u p l S O p p O Sit e b e t w e e n th e p r o d u c t s fr o m

Ci n n a m yl m e th yl eth e r a n d f r o m ci n n am yl c hl o rid e‥ m O n O -

P r O t e C t ed ( E) - di o1 6 w a s o b tai n e d

f r o m ci n n a m yl m eth yl eth e r
,

W h e r e a s ( Z) -

C hl o r o hy d ri n 5 w a s fb r m ed fr o m ci n n a m yl c h】o rid e ･

P h
〉 ク

Y
O M e

I n L っ

1 2

= :
=

= :≡

P h

Y 『
I J つIIl ･ ← O M e

S c h e m e `

8 9
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E X P E R I M E N T A L S E C T I O N

AIJ r e a c ti o n s w e r e c a r ri e d o u t i n d ry s oI v e n t s u n d e r ∬g O n ･ I n di u m p o w d e r ( 9 9 . 9 9 % )

W a S O h tai n e d fr o m A ld ri c h C h e mi c al C o ･ J ulyl t
- b u ty 1 e th e r

4
w a s p r e p a r e d a c c o rdi n g t o lit e r a

-

R e a c ti o n qf
.

7
L a lk o x y a lLy li n d i u m w it h c a r b o n y L c o m p o u n d s . T h e f oll o w l n g

r e a cti o n (T a bl e l
,
E n t ry 4) r e p r e s e n t s th e g e n e r al p r o c e d u r e .

T o a s ol uti o n of al1yl m e th yl e th e r (1 a) ( 14 1 LIL ,
1 . 5 m m ol) i n T H F (2 m L) , S

-

b u ty 11ithi u m i n cy cl o h e x an e (1 ･ O M ) (1 ･ 5 m L
,
1

. 5 mm 01) w a s sl o w ly ad d e d at - 7 8 ℃ . A 鮎 r

Sti r ri n g fo r l h , a S O l u ti o n of i n di u m t ri c hl o rid e ( 1 1 1 m g ,
0 ･ 5 0 rr m ol) i n T H F (4 m L) a n d

T M E D A (0 ･3 m L , 2 ･O m m ol) w a s a d d e d
,
a n d th e m i x t u r e w a s k e p t at this - e m p e r at u r e f o r O .5 h .

B e n z ald e h y d e (5 1 い′L
,
0 . 5 0 m m ol) w a s ad d ed an d th e r e a c ti o n w a s c o n ti n u e d f o r l h .

■

T h e

r e a c ti o n mi x t u r e w a s q u e n c h e d w i th dil u t ed h y d r o c hlo ri c a cid , a Jld th e p r o d u c t w a s e x t r a ct e d

W ith di e thyl e th e r ･ T h e o r g a ni c e x tr a c t s w e r e w a s h e d w ith w a t e r a n d b ri n e
,

a n d d ri e d o v e r

N a っS O
t

･ T h e s oI v e n t w a s r e m o v e d u n d e r r ed u c e d p r e s s u r e a n d th e c r u d e p r o d u c t w a s p u ri -

fi e d b y n a s h c ol u rT m C h r o m a t o g r a p h y o n sili c a g ei ( el u ti o n w ith E t O A c :h e x a n e = 1 :9 th e n 2 :8)

t o gi v e 2 a
l r

(8 0 m g ,
9 0 % ) as a mi x t u r e of di a s t e r e o m e r s ( S y n : W tti = 8 9 ‥1 1) ･ T h e 5 y n k m ti r a ti o

W a S d e t e r mi n e d b a s e d o n
l
H N M R a n al y s IS ･

汀

M et h o x y
- I -

P h e n y lb u t ･ 3 - e n e - ] - O l (2 a) .

1 f
I R ( n e at , C m

~J):
】

H N M R (2 0 0 M H z ,

C D Cl
l): S y n is o m e r: 3 ･ 3 7 (S , 3 H ) , 3 ･ 62 (t

,
J = 7 . 8 H z

,
1 H ) , 4 . 5 0 ( d , J = 7 . 8 H z , 1 H ) , 5 . 0 1 -

5 ･ 2 1 ( m
,
2 H ) ,

5 ･ 5 3 (d d d , J = 1 4 ･ 1 , 1 0 . 5
,
7 . 3 H z , 1 H) , 7 . 25 - 7 . 4 0 ( m

,
5 H ) ,

A n tii s o m e r: 4 . 8 3

( d , J = 4 ･5 H z
,
1 H ) ,

3 . 3 2 (S , 3 H ) .

4 ･ M e t h o x y
･ 1 ･

P h e n y lh e x a - ]
,
5 - d i e n - 3 ･ O l (2 b) . I R ( n e at

,
C m

~1

) : 3 4 5 0 , 1 6 0 0
,

1 44 4
,
1 1 0 0;

J
H N M R ( 2 0 0 M H z

,
C D C1

3) 8 M qi o r i s o m e r 2 ･ 91 ( d ,
J = 2 ･ 7 H z , 】H ) ,

3 . 3 5 ( S
,

3 H ) , 3 ･ 4 9 (t , J = 7 ･ 6 H z
,
1 rI) ,

4
･ 1 5 - 4 ･ 2 2 ( m , 1 H ) ,

5 . 2 7 - 5 . 3 8 ( m
, 2 H ) , 5 . 60 - 5 . 8 6 ( m

,
1 H ) ,

6 ･ 2 1 (d d ,
J = 1 6 ･ 0

,
6 ･ l H z , l H ) , 6 ･ 6 3 (d ,

J = 1 6 . O H z
,
1 H ) , 7 . 1 8 - 7 . 4 2 ( m

,
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4 .1 7 ( d , J = 8 .3 H z
,
l H

,
C H O M e) ,

4 . 8 0 ( d ,
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a n d T M E D A ( 0 . 3 0 m L
,
2 . O m m ol) , n - B u Li (1 . 6 M i n h e x an e , 0 . 9 0 m L

,
l ･ 5 m m ol) w a s a d d e d

at - 7 8
0

C . A 触 r s ti r ri n g fb r 3 0 mi n , a S Ol u ti o n of i n di u m t ri c hl o rid e ( 1 1 1 m g ,
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P L
,
1 5 m m ol) w a s a d d e d an d r e a c ti o n mi x t u r e w a s h e a t e d at r e n u x f o r 3 h ･ T h e r e a c ti o n mi x
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0

C f o r O ･ 5 h
,

a Jld

b e n z al d e h y d e ( 1 03 い′L , 1 . O m n ol) w a s ad d e d ･ T h e mi xt u r e w a s g r ad u al1y w a r m ed t o r o o m
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ele ct r o n - d e n ci e n t ol efi n s a n d c a rb o n yl c o m p o u n d s t o g l V e m ai nly c y cl o p r o p e n e s an d o 血 an e S

r e sp e cti v ely ･ Y
- H al 0 - a n d Y

- al k o x y al1yli n di u m r e agp nt s w e r e p r e p a r e d b v th e t r a n s m e tal ti o n of th e

c o r r e s p o n di n g al1yli c lithi u m c o m p o u n d s w ith l n Cl
l ,

O r b y th e o x id a ti v e ad ditio n o f i n di u m t o w a rd

3
,
3 -

,
l

,
3 - di c hl o r o p r o p e n e o r l , 3

- dib r o m o p r o p e n e ･ T h e s e r e a g e n t s c o u pl e d w i th c a rb o n yl

c o m p o u n d s at th e Y
- C ar b o n t o g l V e th e c o r r e s p o n di n g h o m o al1yli c al c o h oI s s y n

-

S el e c ti v ely ･ T hi s

s el e c ti v lty W a S C O n Sid e r e d t o c o m e f r o m Z - f o rl n O f † 硯 I b s tit u t e d al1yli n di u m r e a g e n t s b e c a u s e of th e

c o o r (1i n a-i o n o f †
-

S u b s ti t u e n t t o i n di u m at o m ･ C o n c e l
･

n l n g C O O rdi n ati o n o f o x y g e n t o i n diしI m , th e

allyli n d ati o n o f c y cl o p r o pe n OI s s h o w e d th e s t r o n g a bility of i n t e r m ol e c ul a r c o o r di n a ti o n b e t w e e n

al1yli n di u m a n d h y d r o x y m et hyl g r o u p o n th e c y cl o p r o p e n e s ,
W hi c h r e ali z e d th e hig hly s te r e o

-

c o n tr olle d allylin d atio n ･ P e n ta die ny
-

a n d e n y n yli n di u m r e ag e n ts w e r e p r e p ar e d fr o m
.

th e

c o r r e s p o n di n g al 1ylic h alid e s a n d c o u ple d w ith al d e h y d e s at th e γP O Siti o n e x cl u si v ely ･ O n

tr e a t m e n t w ith in di u m
,

1 -

p h e n yl
- 3

,
3 - di c hl o r o p r o p e n e , 1 , 3

- dib r o m o p r o p e n e o r 3 - b r o m o - ト

i o d o p r o pe n e g a V e th e a11ylic g e m - dii n di u m r e ag e n t s ･ C hly f e w e x am pl e s o f al1ylic g e m - di m et al1ic

s p e ci e s a r e hith e rt o k n o w n s u c h a s zi n c
】

a n d ti n c o m p o u n d s ･

2
T h e dii n di u m s p e ci e s d e s c rib e d i n

thi s t h e si s i s e x p e ct e d t o b c s y nth etic al1y v e r s a tile
,

a n d ad d s a n e w e n t r y t o this i n t e r e s tl n g f a mi 1y of

O r g a n Odi m et allic r e a g e n t s ･
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R E F E R E N C E S

( l) M a rk
,
I J ･: N o r m a n t

,
J .

- F . C h e m l R e l) . 1 9 9 6 . 9 6
,
3 2 4 1 - 3 2 6 7 .

(2) M a d e c
,
D ･: F 6 r6 z o u

,
J ･

- P . 7t ･

[l tLh e d m n L , e t( . 1 9 9 7
,
3 8 , 6 6 5 7 - 6 6 60 .
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L I S T O F O R A L P R E S E N T A T I O N S

1 ･ T h e 6 8 th An n u al m e e ti n g of th e C h e mi c al S o ci e ty O f J a p a n
,
N a g o y a (1 9 9 4 .1 0)

I n di u lT 卜 m e di at e d R e a c ti o n o f l
,3

- D i c hl o r o p r o p e n e wi t h C a r b o n yl C o m p o u n d s ･

2 ･ T h e 7 0th An n u al m e eti n g of th e C h e mi c al S o ci e ty o f J a p a n
,
T o k y o ( 1 9 9 6 .3)

I n di u m -

m e di ate d R e a cti o n of l ,3
- D ib r o m o p r o p e n e w ith A ld e h y d e s ･

3 ･ T h e 27 th C h u b u C h e mi c al R el a t e d S o ci e ty ,
N a g o y a ( 1 9 9 6 . 1 0)

I n di u m M e di at e d -

r e a C ti o n of l
,3

- Bib r o m o p r o p e n e o r l ･3 ･3
- T rib r o m o p r o p e n e w i th Ald e h y d e s ･

4 ･ T h e 7 4 th A n n u al m e e t l n g O f th e C h e mi c al S o ci e ty o f J ap a n
,
T o k y o ( 1 9 9 7 .3)

R e g l O S el e cti v e C o u pli n g R e a c ti o n o f 2
,
4 - P e n t a di n yli n di u m w ith Al d e h y d e s ･

5 ･ T h e 7 4th An n u al m e e ti n g of th e C h e mi c al S o ci ety o f J ap a n , K y ot o (1 9 9 8 . 3)

R e a c ti o n of Y
- A lk o x y allylin di u m R e ag e nt s w ith C a rb o n yl C o m p o u n d s ･

6 ･ Fif(h I nt e r n ati o n al S y m p o si u m o n C a rb a ni o n C h e mi s tly (IS C C -5) (1 9 98 . 8)

†
- H e t e r o s u b s tit u t e d A llyli n di u m a n d D ii n di u m R e a g e n t s

7 1 T h e 7 5 th A n n u al m e eti n g o f th e C h e mi c al S o ci ety o f J a p a n , M ats u y a m a ( 1 9 9 8 .9)

R e a c ti o n o f Y
- H et e r o s u b stit u t e d A llyli n di u m R e a g e n t s w ith C a r b o nyl C o m p o u n d s ･
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Ⅰ,I S T O F P U B L I C A T I O N S

( 1) R e a c ti o n o f α - H al 0 0 r g a n oi n di u m R e ag e n ts w i th C a rb o n yl C o m p o u n d s an d El e c tr o n 一

d eficie n t Alk e n e s

A r aki
,
S ･ ; H ir a s hita

,
T ･; S hi mi z u

,
K ･; Ik ed a ,

T ･ ; B uts u g a n
,
Y

･ Tb tT d e d 7 m 1 9 9 6
,
5 2

,
28 03 -

2 8 1 6 .

(2) I n di u m - m e di at e d R e a c ti o n o f l
,
3 - Di c hl o r o 一 an d ･ l

,
3 - Dib r o m o p r o p e n e w ith C a r b o n yl

C o m p o u n d s ･ G e n e r ati o n o f N o v e1 3
,
3 - D ii n di o p r o p e n e

A r a ki , S ･; Hi r a s hit a
,
T ･; S hi m i z u , H ･; Y a m a m u r a , H ･; K a w ai M

,; B uts u g a n Y
･ 7 b t n lh e d r o n L e tt ･

1 9 9 6
,

､
ヲ7

,
8 4 1 7 - 8 4 2 0 .

( 3) H ig h Y
- S el e cti vi ty i n th e C o u plin g of P e n ta - 2 , 4 - di e n yl

- a n d P e n t - 2 -

e n - 4 -

y n yli n di u m

R e a g e nt s w ith A ld e h y d e s

H i r a s hit a T ･ ; I n o u e , S ･ こ Y am a m u r a
, H ･; K a w ai , M ･; A r aki , S ･ J ･ O Tg W 1 0 m e L C h e m ･ 1 9 9 7

,

5 4 9; 3 0 5 - 3 0 9 .

( 4) S t e r e o di v e rg e n t Allyli n d ati o n o f C y cl o p r o p e n e s . R e m ar kab] e S te r e o di r e c ti っn a n d

A c c el e r ati o n b y N eig h b o u r l n g C a r b o x y a n d H y d r o x yl G r o u p s

A r a ki
､
S ･ : N a k a n o

.
H ･ : S u b b u rqj ,

K . ; H i r a s hit a
,
T . ; S hib u t a ni

,
K . Y a m a m u r a , H .; K a w ai , M .

花〃Ⅵ/7 ピ〟/て川 上β/J . 1 9 9 8 ､ J 9 , 6 23 7 - 6 3 3 0 .

( 5) P r e p a r ati o n o f γ H et e r o s u b stit u -e d A】1yli n di u m a n d Dii n di u m R e a g e n ts a n d T h eir R e a cti o n s

W ith C a rb o n yl C o m p o u n d s

H i r a s hi t a
,
T ･: K a m ei

,
T .; H o ri e

,
T

.: Y a m a m u r a
,
H .; K a w ai

,
M .; A r aki

,
S .

J ･ O 17[ ･ C h e m . i n p r e s s .
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