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Chapter　l

General　lntroduction
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　　　Building　block　mcthodologies　provided　a　viable　solution　for　the　assembly　of　highly

functionalized　molecules　that　゛ould　require　lengthy　steps　using　other　methods,　ln　this　respect,

cyclobutencdioncs　and　cydobutcnones　derived　from　squaric　acid　l　･　a　commcrcially　available

four-membcred　oxocarbon,1　have　recently　been　utilized　as　C4-synthons　for　highly　substituted

cyclic　compounds　(Figure　1)･2　Whjle　sq113ric　3eid　itself　has　been　studied　theoretically　and

aPPIicd　as　a　kcy　componcnt　of　advanced　matcrials,3　it　also　providcs　a　wide　variety　of

cyclobutcnediones　and　cyclobutenoncs　having　multiple　substitution　pattems　by　virtuc　of　its

uscful　multifunctionality.　Hopefully,　the　modified　cyclobutenone　rings　havc　many　possibilities

to　bc　transformcd　to　othcr　ring　systems,　and　thcsc　transformations,　ijn　principle,　are　achicvcd

byt`゛o　scqucnccs:　(1)convcrsion　of　cydobutcncdionc　to　satisfactory　substituted　cydobutcnc

by　addition　of　a　carbon　nucleophilc　and　(2)rcgio“　and　stereoseicctivc　rcarTangcment　of　thc

rcsulted　cyclobutcnc　to　thc　final　product　by　thcrmolysis･　photolysis,　and　catalysis　with　thc　aid

of　relief　of　ring　strain　(Scheme　1)･

I　Squaric　Acid

　
　
　
E
　
Dj

△or　hv
→

　O｢

catalysl

Scheme　l

　Po･lyfunctionaiized

carbo,　and　heterocyclic

　　　compounds

　　　As　mcntioncd　abovcμhis　strategy　starts　from　carbon“cEbon　bond　&rmation　on　thc　rin&

Bascd　on　thc　cyclobutenedione　stnJcture,　acidic　hydroxy　groups　arc　rcplaced　by　bcttcr　lcaving

groups(Q･　chloridc　and　alkoxidcs:　Schcme　2)　and　thcn　various　nucleophilcs　can　be　introduced

at　thc　carbonyl　(�1,2-addition)or　olefinic　carbon　(v&1,4-addition)(Figure　2),4

2aR=CH3

2cR=μC3H7

2b

H5

Scheme　2

2

1 3



RIO

R160

････R2

☆R3--　　R4

R
　
μ

‰
　
/
/

　
3
　
4
　
R
　
RO
‰
○

　
R
　
　
　
R

‰

　
3
　
　
　
　
4

　
R
　
　
　
RO
�
○

　
R
　
　
　
R

　
,
`
'
‥
　
¥

　
　
　
　
J
　
　
O
　
　
　
　
　
　
　
J

｡
=
%
,
=
=
｡
{

RIO

/

゛W｡

≒

‰

‰
　　R2　　RI

{y｡

Figure　l.　Transformation　of　Squafic　Acid　to　various　Ring　Systems
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Figure　2･　Addition　Pattems　of　Nucleophiles　loward　Squaric　Acid　Family

R3

　　　Until　now,　additions　to　ring　cnonc　moicty　have　been　achicvcd　mainly　with

organolithiums　and　-magncsiums･　Kraus　reportcd　that　organolithjums　underwent　clcan　1,2-

additiOn　tOward　dimcthyI　Squarate　2a,　whereaS　OrganOmagncSiumS　added　h1　1,4-faShionj　Oln

thc　contrary,　Dehmlow　and　ScheH　rePorted　that　the　yield　of　reaction　of　a　number　of　dialkyt

squaratcs　with　Grignard　rcagcntsM,″crcvariablc　depcnding　on　the　alkoxy　grouPs･6　Morco゛cr,

rcccnt　rcport　showcd　allyI　Grinard　rcagents　adds　to　dimethyl　squaratc　and　mcthyl　semisquaratc
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deri`゛ati゛cs　in　1,2‘fashon.7　Thus･　a　modified　2‘step　proccdurc　for　thc　synthcsis　of　4‘

substitutcd-3-alkoxy‘3'cydobutene‘1,2'diones　was　developed　by　both　Moorc's　group　and

Licbcskindls　group,indcpendcntly.8　As　outlind　in　scheme　3,1,2'addition　of　an

organolithium　to　diestcr　2a　or　2c　gavc　4-substituted゛4゛hydroxy“2･3゛diatkoxycyclobutcnoncs　4,

which　werc　thcn　hydrolyzcd　under　acidic　conditions　to　producc　thc　cyclobutcncdioncs　5,

RO　　　O
　　　　　R゛Li

　‰-
RO　　　O

2aR=CH3

2cR=j-C3H7

　TFAA

→

　　　O｢

12N　HCI

　　R゛゜alkyl,　alkenyl,　alkyny1,　aryl

Scheme　3

　　　Dircct　introduction　of　thc　second　substituent　to　cyclobutencdiones　5　can　not　give　desired

diffcrcntially　substituted　cyclobutcncdiones　6　becausc　organolithium　rcagents　prcfcrcncially　add

to　thcmorccicctroPhilic　cnonc　system　゛'ithout　a　d･onor　alkoxy　group　to　Producc　alcohols　7

(Schcme{A　widcvaricty　of　4゛substitutcd‘4'hydroxycyclobutcnoncs　havc　becn　synthcsizcd

bascd　on　this　cxactsclectivity.2b

R2　　0　　　　　RO　　　O　　　R2Li　　　RO　　　O　　R2Li　　RO　　OH

R{゛‾‾R≒ER2　゛2≒‾R{‾‾‾゛R‰F2
　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　5　　　　　　　　7

Scheme　4

　　　I.icbcskid　er�.dcmonstrated　that　protcction　o･f　the　free　alcohol　of　the　intemlediate　1　,2“

adduct　4　as　a　lar-butyldimcthylsily1(TBDMS)cther　8　allows　addition　of　a　second

oTganolithium　reagent,and　thcn　acid　hydrolysis　gcncrates　differcntially　disubstitutcd

cyclobutenediones　6　1n　good　yield　(Sdeme　5).8b　Ethylene　ketals　9　9　and　dimethyl　aeetals

1　0　10　arc　another　uscful　intcmlediatcs　lcadjng　to　diffcrentially(lisubstimujcydobutcncdioncs

6　and　2･3･4‘trisubstituted-4'hydroxy'cyclobutenoncs　1　1　(Schcme　6　and　7).
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μC3H70　　　0

　　‰
μC3H70　0TMS

CH30　　　0

cH3L〕[{L
　2a

t　RILi

→

2.TFAA

3,CH30H

/£3H70　　　0　　　　　R2U

　　μRI‾‾‾‾‘゛゛
/-C3H70　0TBDMS

　　　8

Scheme　5

　　　　/‾‾`＼
TMSO　　　OTMS

　Oj%TMSOTf

Scheme　6
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DMS

9

RIE⊇{LCH3⊇
R　　OCH3

1.R2Li

→

2.TFAA

Scheme　7

　12N　HCI
→ ‰

R2Li;　　　RI　　O

J‰

☆

　　　Straightforward　routcs　to　substitutcd　cyclobutcncdiones　have　becn　dcvcloPed　by　dircct

introduction　of　nucleoPhilcs　to　thc　olefinic　position･　For　this　purposc,　dichloride　3　morc

rcactivc　than　estcrs　2　was　mainly　used　as　an　emcicnt　substlate.　Enaminc　has　becn　TePorted　to

bc　uscful　nuclcophilc,　and　mono-　and　di'substitution　PToducts　were　obtai2ned　from　diethyl　cster

2b　and　dichloridc　3,　respectively.11　Reaction　of　dichloride　3　with　alkynylcopPer　rcagcnts　gavc

cncdiynes　as　(iisubstia･㎝products　in　modcratc　yields.12　Functionalizcdzinc-coPPcr

organomctall　ics　devclopcd　by　Knochel　a　a/.　sclcctivclty　Pro゛ided　cyclobutenedioncs　ha゛ing　a

varicty　of　functionalizcd　substitucnts　at　3-　and　4-positions　from　dichloride3　j3　Scicctcd

cxamplcs　arc　dcpictcd　in　Schcmc　8･
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-

Scheme　8

　　　　　　r-C4H9　　　0
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HC

　　　ln　contrast　to　thc　above　nucleophlHc　reactions,　electrophilic　reaction　has　received　lcss

attcntion;　for　all　the　auther　knows,　only　arylation　of　acid　chloridcs　under　Friedel･Crafts

conditions　has　becn　rcportcd　(Schcmc　9)｡14

-
　
　
　
　
-

C
　
　
　
　
C ≪

　　　ArH

→

cat,　AIC13

Bn2NTMS

:≪
　ArH

→

　AIC13

　CI　　　O

Bn2N{
Scheme　9

X
　AIC13
→ ‰

　　　Thus,　thc　auther　first　attemptcd　to　devclop　electrophilic　rcaction　of　squaric　acid　family

゛ith　unsaturated　organosilancs.　Thc　clcctrophilic　C-C　bond　formation　using　unsaturated

organosilancs　havc　foHowing　advantagcs;

　　　(1)various　substitucnts　having　an　unsaturatcd　functjonal　group　can　bc　introduccd　with

　　　thc　reaction　site　on　thc　organosilancs　controlled　cxactly　by　Fcffcct　of　thc　silyl　groupj5

6
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　　　(2)Rcaction　sitc　on　thc　cyclobutcnedione　ring　can　be　contTOHed　by　thc　choicc　of　Lcwis

　　　acids　or　other　promotcrs.

　　　(3)lf　selective　activation　of　the　rhlg　is　possible,　the　prcsence　of　reactive　functional　groups

　　　in　a　sidc　chain　on　the　riLng　or　on　thc　cmploycd　organosilane　itself　docs　not　interfcre　with

　　　regioselectivity　･　1

　　　(4)2;rl;-Aromatic　character,16　1f　it　exists･　can　work　prefcrably　under　the　electTOPhilic

　　　condltlons.

　　　ln　fact,　Lewis　acid-catalyzed　reaction　of　squaric　acid　chlorides　3,12,　and　13　and　diethyl

estcr　2a　with　allylsilane,　silyl　cnol　ethcr,　and　silyl　ketene　acetal　gave　4゛substituted‘4'

hydroxycyclobutenones　14　and/or　4゛substituted‘cydobutcncdioncs　15　dcPcnding　on

substitution　pattcms　of　both　substratc　cyclobutcnediones　and　silanes,　reaction　tcmperature,　and

cmPloycd　catalyst　(Schcme　10).Thc　obtaincd　adducts　`″ere　further　con゛ertcd　to　othcr　cyclic

comPounds･

2axzYzOC2H5

3×=YzC1

12xzCI,Y=OMe

13　X=CI,Y=N(C2H5)･2

Z

+

Z=CH2,0

　R2　R3

RI　　　　　　O

　‰
　　Y　　　O

　　1514

Scheme　10

　　　ln　continuation　of　this　work,　the　authcr　found　that　Mccrwcin　salt,　tricthyloxonium

tetranuoroboratc(Et30BF4),16　also　promotcs　thc　rca�on　of　squaricacid　estcrs　2a　and　1　6

with　silyl　cyanide,　allylsilanc,　silyl　cnol　ethcr,　and　silyl　ketene　acetal　to　afford　4-ethoxy-4-

substitutcd　cyclobutcnoncs　18･　ln　sharp　contrast　to　nuclcophilic　rcactions,thc　addition

occurrcd　in　oPPositc　rcgiosclcctivity　becausc　thc　thcrmodynamically　more　fa゛orablc

cthoxycarbcnium　ion　17　should　bc　formcd　from　thc　p‘cthoxy　cnonc　under　thc　cmploycd

conditions　and　rcact　with　thc　silancs　(Schemc　n).

7



C2H50　　　0

　　　‰
　　RI　　O

2aR=OEt

16R=alkyl,aryl,

　　alkynyl,H

　RI　　O

　{oc2H5
C2H50　　0C2H5　　＼

C2H50　　　0

　{｡
C2H50　　6C2H

5

Et30BF4　C2H50`　　　○

-　‰CH2C12　　　　　　RI　　　`OC2HS

　　　　　　　17

Scheme　11

Scheme　12

8

or9anosilane
C2H50　　zo

　‰,
　R　　OC2HS

　　　18

20×=CH2,0

R2=CN,allyl,acylmethyl

　　The　abovc　reaction　゛as　found　to　be　rather　specific　to　squaric　acid　system,　and　thisseems

to　bc　rclatcd　with　Possiblc　2J;゛aromatic　intcmcdiatcs　1　9　involvcd　(Figurc　3)･

∇≪::
　　　　　　　19　R゛=-or　C2H5

Figure　3･　Possible　2π-Aromatic　lnterrnediates

　　　A　similar　rcaction　of　cydobutencdione　monoacetals　and　its　vinylogucs　also　gavc　2,4･

disubstitutcd　cyclobutenoncs　20,　in　which　4“allylcyclobutcnones　wcrc　dircctly　convcrtcd　t()

synthetically　usefu1　Precursor,　bicyclo[3･2･O]blltcnoncs　by　rcnuxing　in　xylcnc　(Schemc　12)j

T'hc　details　of　thesc　studies　are　dis�bed　in　thc　ncxt　chapter,

　＼　　　RI　　O　　　or9anosil8ne　　　　RI　I　OR45

Lewis　acid　　　μ　　　------→･　　　　〕?]F〕{E　/./　c2H50`,,`oc2H5　　　　　　　c2H5§2H50　R3　x

　　　lntToduction　of　functionalized　substituents　to　thc　cyclobutencdione　system　has　drawn

continuous　attention　because　such　cyclobutenediones　are　Potent　Pharmaceuticalsμ.e.　squaric

acid　was　found　to　bearcmarkably　strong　acid　for　an　eno1,　havingβKa　valucs　closc　to　thosc　for



sulfuric　acid,　and　thus,　a　3'hydroxy'3-cyclobutene-1,2-dionc　moiety　can　bc　used　as　a

bioequivalcnt　to　a　carboxylic　addor　tetrazole･17　From　this　Point　of　vicw,　semisquaric　acid

deri゛ativcs　obtainablc　from　abovc゛mcntioncd　mcthods　alc　of　importancc　as　lcad　comPounds　of

novcl　pharmaccuticals.　Rccentlyi　additional　two　methodsj　producing　cyclobutencdiones　having

functionalizcd　substitucnts,werc　reportcd.　An　aminoalky1-substitutcd　semisquaric　acid

dcrivatives　2　2　(a　potcntial　ncuroprotcctivc　agcnt)weTc　synthesizcd　by　usc　of　frcc　radical

rcaction　of　3-isopropoxy“4‘(tri゛zl'butylstanny1)-3-cyclobutene-1,2-dione　2　1　　with　a

fu　nctionalized　alkyl　halide(Scheme　13),17d

　　　　○　　　○　　　　　　　　　　○　　　ヽ-　　　‥.
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tnltlator

j-c3H7ys｡8√17{≒{T》m
　　　　　　21　　　　　　　　　　　　　　　0

　　○　　　　○　　　○　　　　--　　　　6N　Hcl　　　q

　　‰m=μC3H70　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reflux　　　HO

　　　　　　O

　　　　　　Scheme　13

NH2

22

　　　Licbcskind's　grouP　ha゛c　de゛cloPed　Palladium/copPcr-catalyzed　cross-coupling　of　4-(tri‘

11-butylstannyl)‘3゛cyclobutcnc“1,2‘dionc　2　1　and　3‘(tri-μ-butylstannyl)cyclobutcnedionc

cthylcnc　aceta1　23　with　alkcnyl,　alkyny1,　and　aryl　halidcs　and　trinates(Scheme　14).18

21

　　　　ヽQ　｣　　　5%BnCIPd(PPh3)2

　+　(〕〔〕OH　　　7,10%cul
7

RX,CO

1%BnCIPd(PPh3)2

S£heme　14

9

23
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Ph

μ

　　　As　shoxvn　in　Figurc　1,　cydobutcnoncs　and　cydobutencdiones,　readily　avaHable　from

squaric　acid　l　,　can　bc　transformcd　to　various　polyfunctionaUzed　cyclic　compounds.

Cyclobutenoncs　havc　bcen　utilizcd　fbr　synthesis　of　substitutcd　phenol　dcrivatives　as　precursors

of　variously　substituted　゛lnytketencs　(Figure　3)since　it　is　confirmcd　that　cyclobutenonc　2　4　is

particiPatcd　in　formation　of　a‘naphthols　from　the　therma1　rcaction　of　diphcnyEketenc　with

alkynes(Schcme　15)･19

Ph

i=,h》゜'

A

B
D

24

AOrhv

　　　D

vinylketene

-‘‘･‘･●Ss･

O
　
　
　
C

√
≒

A
　
　
　
B

=○

R-m

R

Flgure　3

‾‘‾゛Ph

　　　　　　R

Sclleme　15

　　Many　studies　for　synthetic　application　of　squaric　acid　focused　on　application　onhcsc

rcactivc　intcrmcdiatcs.　Moorcls　group　and　Licbeskind's　group　have　indcPcndcntly　dc゛clopcd

thc　mcthod　to　construct　highly　substitutcd　quinones　starting　from　squaric　acid　l　･　2　Gencral

schcmc　was　givcn　bclow.　T゛hcrmal　clcctTocyclic　ring　opening　of　4'hydroxycyclobutenoncs　2　5

having　an　unsaturcated　substitucnt,　prcparcd　from　l,　followcd　by　6π-clcctrocycHzation　of

rcsultcd　unSaturatcd　kctene　intermcdiatcS　26　genleratcS　hydrOquinOneS　26,　whlCh　arc　nnaHy

oxidized　to　quinones　(Figurc　16)･This　novel　entry　to　quinones　wcrc　potcntially　gencral　becausc

cyclobutcnoncs　with　divcrcc　substitucnt　patterns　arc　now　acccssible(ya　59r･2),and　thus

applied　to　thc　synthesis　of　various　biologically　activc　natural　products.

10
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　　Moore　er�,found　that　4“alkyny1-4'hydoxycyclobutenoncs　2　9　also　participate　in　a　similar

transformation,but　substituted　quinones　wcre　difectly　obtained　without　oxidation　(Schcmc

17)jo　This　rcalTangcmcnt　was　rcPortcd　to　procccd　through　a　bhdical　intcrmediate　3　1

produced　by　thc　rcclosure　of　an　enynylketene　3　0　,　and　this　mechanism　is　in　close　relation　to

cnediync　cyclization　(Masa】'nune-Bergman　rearTangement).21

R

R

R3

　A
----･●s･

R

R

R3

--･●･･･

Scheme　17

○

R3

→‘

○

○OH

　30

　　　Thc　success　of　above-rnentioned　cxamPles　depends　on　the　stcreoselectivity　of

clcctrocyclic　ring　oPening　(torquosdcctivity).ln　fact,　photolytic　conditions　gave　differcnt

rcsults.　Schcmc　18　illustratcs　that　thc　photolysis　of　4alkyny1゛4-hydToxycyclobutcnonc　32

produccd　a　butcnol　ide　3　3　arisingfrom　inward　rotation　of　thchydroxy　grouP･203μ2

C
　
　
　
C

　
　
{

　C4H9

Scheme　18

11

○

--●i･

C4H9

C
　
　
　
C
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　　　The　themlal　ring　opening　of　3‘hydroxy　and　3‘�methylsilyloxy‘2‘methylcydobutcne　3　4

xvcre　reportcd　to　give　onty　products　3　5　arising　from　outward　rotation　of　thc　oxygen

substitucnts　cven　though　thcsc　products　appcar　to　be　less　stable　than　those　arishlg　from　inward

rotation(Scheme　19)､23

RO
　34　RzH､SiMe3

Scheme　19

CH 3

OR

35

　　　SuPPorti゛e　calculations　showcd　the　stercochemistry　in　thc　thermal　clcctrocyclic

conlotatory　opcning　of　substitutcd　cyclobutcne　can　be　rationahzcd　on　the　basis　of　elcctronic

cffects.　Rondan　and　Houk　er&demonstrated　comPutationally　that　clectron　donors　at　C3　and

C4　preferentially　rotate　outward　in　order　to　llllximize　the　stabiHjlg　t゛o'electTOIl　inter3ction

betwcen　the　donor　orbitals　on　the　substituent　with　the　o*c3c4　orbital((y*-πin　Figurc　4)and　to

minEmize　thc　rcpulsive　four-electron　intcraction　bet゛ccn　the　same　donor　orbitals　with　thc　(Jc3C4

orbital(G+πin　Figurc　4)j4　Thcy　also　showcd　that　thc　Prefcrence　for　outwardrotations　of　thc

substituents　increascs　as　the　clectron`donor　ability　of　thc　substitucnts　incrcases･　Po゛'crful

elcctron　acccPtors　should　have　thc　oppositc　cacct,　and　conscqucntly,　oPpositc　stcrcochcmical

rcsults　arc　Prcdictcd･25

　　　0n　thc　contrary,　an　cxccption　dcpicted　inSchemc　20　was　rcPortcd　by　Moorc　er�‥263　1f

the　elcctrocyclization　of　a　ketcnc　intermediate　3　6　through　thc　outward　rotatjon　of　the　hydroxy

group　is　impossiblc,　thc　inward　rotation　of　thc　hydroxy　group　followcd　by　lactonization

conscqucntly　ga゛c　a　mixturc　of　butcnolides.　Similar　unusual　results　werc　reported　by

Licbcskind's　group26b　andthc　auther｡　Adducts　3　7　obtaicd　from　thc　rcaction　ofmethyl　cstcr

chloridc　and　silyl　cnol　cthers　or　silyl　kctenc　acctals　affordcd　(Z)-5-acylmethylenetetronates　3　8

Wa　an　similar　lactonization　and　subsequcnt　dchydrochlorination　(Schcmc　21).This　thermal

lactonc　fomation　was　aPP11cd　to　the　synthcsis　of　natumlly　occuring　aminobutcnolidc　basidalin,

Dctailcd　informations　wcrc　givcn　in　thc　ncxt　chaptcr,

12
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Flgure　4･　Schematic　representation　of　the　behavior　orthe　orbitals

involved　in　bonding　changes　in　the　conrotatory　elec1rocyclization　or

cyclobutene･

(N.G.Rondan　and　K｡　N.Houk,y｡Å,,1.C&n&a,107,2099(1985),

OH　OCH3

36

CH30､

CH30゛

　CH30

R

　A
tS㎜SIZz

　A

t〃s

○

CH30

CH

OCH3

　A
t㎝㎝S

○

cyclization

CH30

C
　
C
/
　
『

/

　　H

CH30C

+

CH30

CH30

Scheme　20

　　　　　　then

dehydro　chlorination

Scheme　21

○

OCH3

38

○

COR

　　　Licbcskind　er　a/,　rcPorted　that　the　cross‘coupling　of　4-chlorocyclobutenonc　and

alkcnylzirconiums　and　stannanes　produced　4‘alkenylcyclobutenoncs　in　a　rcgiocontroled　way,

13



J

which　wcrc　convcrted　to　highly　substituted　phenol　deri゛ativcs　undcr　cmployed　conditionsj7　A

carbonylatcd　cross゛couPling　of　4‘chlorocyclobutcnonc　39　dircctly　produccd　a　rcarrangcd

Pyronc　4　0　(Schcmc　22)j8　ln　a　panadium'catalyzcd　cToss“coupling　of　4　1　and　2“

stannylPyridinc,　6π{lectrocyclization　involving　a　carbon“nitrogcn　doublc　bond　Procecded　to

fumish　quinolizinone　dcrWatives　42　(Schcme　23)･26b　This　rcsult　showcd　a　prcfcrcncc　of

carbon-nitrogen　double　bond　over　carbon゛carbon　double　bond　in　the　prcscnt　cyclization･

C2H5　　　0

c2Hycl
　39

　CH3　　　0

μc3H70{|
　　41

PhSnBu3

5%BnPdCI(PPh3)2
　　　CO,△

〕1≫

C2H5　　　0

C2H{Ph
　　o

Ph

Scheme　22

,n
Bu3Sn　　　N

ー-･●･･

2.5%Pd2〈dba)3

10%TFP,△

4----･･-･-●s

40

Ph

‾→'4cl〕〕1{〕TjT〕]‾‾゛4clE〕〔{y〕〕〕〕
　　　　42

Seheme　23

　　　Lntramolccul　a0　2+21　cyclization　of　ketenes　with,　an　alkcnc　provides　a　viablc　routc　for

bicyclic　cyclobutanoncs,29which　havc　becn　utilizcd　asprccursors　for　the　synthcsisof　various

bicyclic　comPoundsjo　Rcccntly,Moorc　and　co,workcrs　rcPortcd　that　thc　thcrmolysis　of　4“

all　y　lcyclobutcnoncs　4　3　gave　bicyclo[3.2･O]hcptenones　44　1&　stereosclcctivc　thcrmal　ring

14
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oPcning　and　subscqucnt　intTamolccular[2+2]cycloaddition　of　rcsultant　vinylketenes　(Schcmc

24),7

　　　R　　　O

CH30☆A
　　　　　43

　　　　OCH3

Scheme　24

　{2+2]
→ ∠‰･

　　　in　this　cxamPle,　4“AIlyl゛4'hydroxycyclobutcnones　wcre　obtained　by　the　1,2-addition　of

allylmagncsium　bromidc　to　dimcthyl　squaratc　in　good　yicld.　Howcvcr,　thc　cxtcnsion　of　this

method　to　obtain　4-allyl-4-hydroxycyclobutenones　having　a　variety　of　substituents　at　2-Position

was　less　cffcctivc.　Thc　addition　of　allyllithium　was　also　reported　to　be　unsucccssfuL　Thcrcforc,

thc　auther　attcmPted　thc　rcaction　of　cyclobutencdionc　monoacetals　with　various　allylsilanc･　As　a

rcsult,　4-allyl-4-alkoxycyclobutenones　were　synthcsized　directly　in　good　yields,　and　the

adducts　wcrc　convertcd　highly　substituted　bicyclo[3.2.0]heptcnones(yj&E!usF£2).

　　　Abo`゛c　cxamples　showed　that　prcvious　studics　Principally　focused　on　thc　electocyclic

ring　opening　of　cyclobutenones　and　successive　ring　closure　of　the　resulting　vinytketene

intcrmcdiatcs･　Nc゛crthcless,　some　examples　do　not　faH　into　this　category.　For　examPle,　a

Pd(OCOCF3)2{atalyzcd　　　Ting　　　cnlargcmcnt　　　of　　　4“alkynylcyclobutcnone　　　to

alkylidcnccycloPcntcncdionc　4　5　was　rcPortcd　byLicbeskind　and　co-workcrs　(Scheme　25)j1

ln　this　reaction,　thc　stercochcmistry　of　the　resulted　exo-methylene　was　effectively　controlled,

An　anti゛iral　compound,　callcd　bcnzoabikoviromycin,　was　synthcsizcd　by　usc　of　this　tactics,

0thcr　rclatcd　cxamPlcs　゛'crc　also　rcPortcd.32

　　CH3　　　0

　　　　〕E⊇{!〕m“･･･c4H9
CH30　　0H

cat,　Pd〈OCOCF3)2　　CH3

allyl　bromide

Scheme　25
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　　　Liebeskind's　grouP　further　develoPed　a　novel　method　to　synthesize　seven-　and　eight-

membered　cydoalkcnoncs　from　4“cycloPropyl“　and　4‘cyclobutylcyclobutcnones　46.　Rhodium-

catalyzd　ring　enlargement　in゛olving　both　cyclobutenonc　and　cydopropane　or　cyclobutane　ring

gave　rise　to　cycloheptadienones　4　7　and　cyclooctadienones　4　8　(Scheme　26)j3

46n 1　0r　2

IR4

　5%RhCI(PPh3)3

　　　　0｢

25%[Rh(μ-CI)《cod)12

　　　　A

R
　
μ
‥

Scheme　26

○

47

R
　
μ
‥ R3

48

　　Encouragcd　by　thcsc　rePortsμhc　authcr　developed　a　no゛el　ring　transfroming　method　by

use　of　radical　intcrmcdiatcs,　ln　this　mcthod,　ring　opening　was　effcctcd　by　β-scission　of　a

radical　gencratcd　at　the　position　adjacent　to　thc　cydobutenc　ring.　As　lllustratcd　in　Schcme　27,

acy1　radical　intcrmediatcs　50,　which　are　generatcd　by　9-scission　from　thc　injtia1　radjcals　49

(X゛O,　C),contributc　to　subscqucnt　intTamolecular　rcdosur　in　the　5“ezl&modc　to　fk)m　fivc-

mcmbcrcd　ring　systcms.　Thesc　unjcque　5'ez�∂cyclizations　of　pentadicnoyl　radicai　to

cycloPcntcnonc　radical　and　its　oxa　vcrsion　arc　discusscd　by　usc　of　computational　analyscs,

1

reclosure

×=0,Y=R3

xzC,YzOH

----●●-

　　　---●･-

　　RI　　　R2

≠L｡

　RI　　R2

{{｡
　X

　　50

→

Scheme　27

　　　ln　contrast　to　thcscs　rcsults,　thc　rcaction　of　4-alkyny1-4-hydroxycyclobutenoncs　5　1　with

l2/HgO･　affolding　iodomcthylcnccyclopentcncdioncs　52　as　a　sole　rearranged　product,　゛as

found　to　Procccd　without　Hght　or　hcating,　and　thus　can　be　best　explained　by　an　ionic

16



mechanism　dcPictcd　iJI　Scheme　28.　Detailcd　results　of　thcse　new　fng　transforming　methods　are

dcs�bed　in　ChaPtcr　3.

Ξ☆]･
Scheme　28

E
　
E

　
{

O
g

　　　vcry　rcccntly,　Paqucttc&�.showed　that　2“fold　addition　of　vinyUithiums　to　dialky1

squaratc　dilcctly　produced　complcx　polyquinancs.34　Ln　this　reaction,　an　initiaUy　formcd　trans

adduct　5　3　undcrwcnt　fadlc　conlotatOry　ling　Opening　to　produce　an　Octatetraene　5　4　,　and

subscquent　elcctrocyclization　of　54　followed　by　intramolccular　aldoHzation　of　resulted

cycioocta�cnc　55　gavc　thc　fnal　pToduct.

2cR=7-C3H9

-･-‐--●･･

　vinyllithium
→

‰
d{

53

　H20

→

Scheme　29･

--●●･

Li-,0-

j)z､

RO☆
Li--○-

　　Oxyanion　acc£lated　ring　oPcning　of　cyclobutcnc　was　also　documentcd　in　a　following

cxample(Scheme　30).Addition　of　an　alkynithium　or　aryllithium　to　2-alkynyl-4-

arylcyclobutcnoncs　56　produccd　ring　oPcning　products　58　via　conrotatory　ring　oPening　of　57.

Thcrmal　c[cctrocyclization　of　58　gavc　highly　substituted　naphthalencs　59,35

17



RI

56

!yL　RI　:4,　HR3

　　　　　　　≫≒

‾‘→゛R3

　　　　R

○゛Li゛　‾→゛“

｢

　58

Scheme　30

　　A

→

59

　　　FinaHy,the　auther　found　that　Lewis　acid{atalyzed　rection　of　cyclobutenedionc

monoacctals　6　0　with　bis(trimethylsilyl)acetylcnc　gavc　rklg　expandcd　Products　(Schcmc　31)･

Bis(trimehylsilyl)mcthylcnccyclopentencdionc　6　4　was　considcrcd　to　be　produccd　by　dlrcct　ring

exPansion　of　6　2　,　゛hich　`゛as　formed　by　1,2‘silyl　migration　of　6　1　･　As　an　altemativc　possibility,

ring　oPening　of　6　2　and　subsequent　Nazaro゛　tyPc　cyclization　of　resultcd　intcrmcdiatc　63　might

Producc　64.　Thc　nnal　chaPtcr　is　devotcd　to　this　fomat　[4+1]rcaction.

　　　　　TMSCΞCTMS

　　　　→

H5　　　　Lewis　acid

TMS　I

R2

　○

Rl　g

《R2　kヽ.'‘

TMS

‘~~●-

TMS

○

　61`oc2H5　　　　　R2'μjJj`oc2H5

y≪≒jTMs
≠
TMS

OC2H5

　　63

Scheme　31
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Chapter　2

Regiocontrolled　Derivatization　of　Squaric'　Acid　Ring　using　Electrophilic

　Addition　of　unsaturated　Organosilanes　and　Application　of　the　Adducts

Section　l

Lewis　Acid-catalyzed　Reaction　of　Squaric　Acid　Dichloride,　Methyl　Ester

　Chloride,Diethylamide　Chloride,and　Ethy1　Diester　with　unsaturated

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Organosilanes

Abstract:　The　squaric　acid　chloridcs　and　dicstcr　rcactcd　with　a　varicty　of　unsaturatcd

organosilancs　h‘l　thc　prcscncc　of　a　catalyst,　tyPically　titanium　tctTachloridc,　at　“78　to　O　°C　to　givc

add･ition　products　and/or　substitution　Products　aftcr　dechlorosilylation　eiyhcr　y&　1,2-　or　1,4-

addition･　Thc　mode　of　addition　dePcnded　on　the　naturc　of　thc　acid　family　and　on　thc

substitution　pattcm　of　thc　organosilanc.　Thc　former　product　prcdominatcd　in　thc　rcaction　of　thc

acid　chloridcs　with　all　silyl　kctcnc　acctals　uscd,　and　with　somc　allylsilancs　and　silyl　cnol　ethcrs

unlcss　thc　reactivc　sitc　(Y　to　a　silyl　grouP)of　thcsc　silaneswas　more　crowded,whcrcas　the

diester　gavc　risc　to　thc　latter　product　hTcspcctivc　of　thc　substitution　pattem･　ln　somc　cascs,

catalyst　and　rcaction　tcmpcraturc　also　affccted　thc　modc　of　addition.
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　　　S{luaric　acid　l　has　long　becn　kno゛n　as　a　smaU　ring　systcm　having　uniquc　characteristics

thc　derivatives　of　which　havc　wide　apPlication.　I　As　mentioned　in　CaPtcr　1　,　whereas

dcrivatization　ofl　has　becn　achicved　under　nucleoPhilic　conditions,2　only　a　fcw　cases

emPloying　electroPhilic　condtions　havc　been　rcPorted.3　Thus,　wc　investigateda　nove1　Lewis

acid{atalyzed　addition　of　squaric　acid　anily　with　unsaturated　organosilanes･

　　　The　required　squaric　acid　family　2　‘5　(Figure　1)wcre　Prepared　according　to　estabHshed

procedures･　The　dichloride　2　was　obtained　in　an　acceptable　yield　by　reported　S‘OC1}

dimethylformamide(DMF)method;4sublimation　was　applied　for　purification,　because　thc

sample　obtained　aftcr　only　recrystallization　(rcportcd)was　contaminated　with　tarry　matcrials･

The　methyl　ester　chloride　32b'5　and　the　diethylamide　chloridc　43e'5　Mzcrc　synthesizcd　from

dichloridc　2　by　displaccmcnt　with　an　apPropriatc　alcohol　and　aminc.　Thc　dichloridc　2　was

reported　to　be　doubly　substituted　with　simple　alcoholsj　Ln　our　hands,　howcvcr,　halflestcr　3

was　prePared　by　selectivc　monosubstitution　of　dichloridc　2　with　methanol　undcr　renux

conditions　in　tetrahydrofurane　(THF).This　is　in　accoTd　with　the　monohydroxylation　of

dichloride　2　with　water　undcr　theseconditions.6　Thc　diester　5　can　bc　purchascd　or　simply

preparcd　with　cthanol　from　acid　l　undcr　azeotropic　conditions.7

　　　First,thc　chloride　2,　which　is　expccted　to　be　the　most　reactive　of　the　dcrivativcs　under

invcstigation　hcrc,　xvas　choscnfor　thc　rcaction　with　allylsilanes(Figure　1),8　Typically,

dichloride　2　and　ally1�mcthylsilanc　6a　was　trcatcd　with　titanium　tctrachloridc　at　-78　°C　in

dichloromcthanc　for　5　min,　and　the　rcaction　mixturc　was　qucnchcd　with　icc‘watcr.　Aftcr　thc

usual　work゛up,　products　wcrc　scparatcd　by　silica　gcLchromatography　to　give　2,3'dichloro‘4‘

hydroxy‘412'proPcnyl)-2-cydobutcnonc　7a　in　54%yicld:　thc　Produ･ct　rcsultcd　from　1,2‘

addition(Scheme　1).The　yield　decreased　raPidly　at　higher　temPeratures　(0%at　O　°C)andmorc

slo`゛ly　at　lo゛er　tcmperaturcs　(34%at　-95　°C),and　incrcascd　slightly　for　prolongcd　rcaction

times(66%after　10　min)(Table　1),Among　other　Lewis　acids　examined,　tin(rv)chloride　was

less　effecti゛c(34%;entry　2),and　both　zinc　chlorjdc　(at　room　temPemJre)and　boron

trinuoride'dicthyl　ether　(at　-78　°C)were　incffcctivc｡　Thc　structure　was　elucidatcdby　spectral
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inspection;　the　kcy　sigTlals　indicated　the　prcsence　of　hydroxy　and　stTaincd　caTbonyl　groups

(3319　and　1784　c�l　in　the　IR　spectmm),a:nd　of　a　cyclobutenone　ring　involving　three　sP2　and

onc　sp3　caTbons(6e　187･7,　170.7,　133.7　and　93･2　1n　thc　13C　NMR　spcctrum)i　and　thc

prescncc　of　both　chloridc　atoms　O/z　192,　194,　196;　Mt　M゛+2,　M゛+4;　9:6:1　in　thc　mass

sPcctrum)･On　going　to　a　morc　substitutcd　aUylsilane9　thc　addition　mode　changcd　as　was

dcmonstrated　in　thc　casc　of　trimcthylprcnylsilane　6d.　The　rcaction　with　this　silane　under　the

samc　conditions　affordcd　3-chloro゛4‘(1　,1　“dimcthyl‘2“proPeny1)-3‘cyclobutcnc-1,2-dionc　8d　as

thc　prcdominant　product　`゛hich　rcsultcd　from　1･4`addition　f611owcd　by　dcchlorosilylation･　Thc

stmcturc　was　clcaTly　connrmed　by　the　spcctral　data;　(1)No　absorption　duc　to　a　hydroxy　group,
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but　a　couPle　of　absorptions,　at　1775　and　1809　cm゛1i　duc　to　a　1･2‘dione　moiety　(IR)･(2)four

signals,at　6c　185.3,193,0,195,5　and　206.1,　due　to　ring　carbons　(13C　NMR),and(3)two　3:1

Parcnt　Pcaks　at　m々1　84　and　186　duc　to　thcir　bcing　only　onc　chlorincatom　residing　on　thc　ring

(MS).　Thc　rcactions　using　silancs　6b,c　and　e　resultcd　in　thc　formation　of　4'

hydroxycyclobutenones　7b･c　and　e　rcsPectivcly･and　thus　it　was　shown　that　Y“

monosubstitution　in　thc　allylsilane　did　not　change　the　modc　of　rcactivity　(1･2‘addition),where　a

diastcrcoisom�c　mixturc　was　obtaincd　(cntTics　4　aJnd　6).Analogously,allcnyltrimcthylsilane

6　f　added　to　thc　dichloridc　2　to　givc　thc　proPargylatcd　1,2‘addition　product　7　f　atbcit　in　a　io゛'

yield･　On　the　otheThand･　propargyltrimethylsilanc　reacted　but　togivc　a　complcx　mixturc,　and

lcss　nucleoPhjlic　cthcnyl‘　and　cthynyl゛trimcthylshncs　did　not　givc　any　addition　Products･　Next

to　be　attcmptcdwas　thc　rcaction　with　silyl　cnol　cthcrs　6g“m9　in　thc　samc　way　as　with

allylsilanes.　ln　this　case　thc　reaction　was　calTicd　out　for　l　min;　1ongcr　rcaction　timcs　(10　min)

mised　thc　yicld　as　sccn　in　cntrics　8　and　14,　but　this　is　not　always　thc　casc.As　a　catalyst,

titanium　tctTachloridc　was　again　bcttcr　than　tin(IV)chloridc　and　zinc　chloridc　with　which　a

complex　mixturc　was　formed.　A　series　of　silyl　cnol　ethers　of　Phenyl　kctoncs　6g-i　were

cxamined　for　1μ'vs　1,4-addition　reactivity.　As　a　result,　a　similar　tendency　was　obscrbed　for

all　thrce;　゛ith　an　incTcasc　in　thc　numbcr　of　mcthyl　substitucnts　on　thc　cnol　cther　(jF･e.　0　to　2),

the　mode　of　addition　changcd　from　1,2　to　1,4　(cntries　8,　11　and　12).Although　littlc,　if　any,

1･4゛addition　product　arosc　from　a　silyl　cnol　cther　of　cyclohcxanc　6kμhosc　were　considcrably

accompanicd　in　thc　reaction　with　silyl　enol　ethcrs　6j　and　l　involving　a　morc　bulky　group　such

as　an　adamantanc　systcm　in　spitc　of　this　not　being　a　doubly　Y'substitutcd　typc.　Thc　1,2“　vs･

1･4゛mode　of　addition　was　thcrcfore　innucnccd　by　the　substitution　pattem　of　thc　unsaturatcd

organosilancs　uscd　(W&?gμΓa).Thcsc　results　could　be　explaincd　by　a　stcric　factor.　The　Lewis

acid゛co'ordinated　carbonyl　carbon　becomes　more　congested,　comPared　with　the　olcfinic

carbon･　making　the　1,4-addition　favorablc,　if　thc　reactive　site　of　the　orpnosilanes　is　morc

crowded.　altcmati゛ely,　this　rcsult　may　be　considercd　in　tcrms　of　thcrmodynamics,　since　the

first　formed　1･2'addition　Product　possibly　isomerizcs　to　the　l,4'addition　product･10　Yet　this
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sccms　unlikcly　bccausc　thc　control　cxP�mcnt(trcatment　of　comPound　7a　with　thnium

tetrachloride)did　not　show　any　evidence　for　isom�zation･　ln　the　reactions　of　compound　6　9　,

interesting　tcmperaturc　and　catalyst　effects　were　obserbed.　When　lowcr　tcmperatures　such　as　at

“95　°C　or　the　Prcscnce　of�mcthylsily1�natc　as　a　catalyst　was　cmPloycd,　1,4‘addition　was

rather　favored　(cntrics　9　and　10)･Such　a　tempcrature　cffect　was　obscrvcd　also　in　comPound　6　k

(entry　15).

2.3.4
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Scheme　l

　　The　rcaction　with　a　serics　of　silyl　kctcne　acctals　6n“p　was　calTicd　out　smilarlyi　and　in　this

casc　titanium　tetrachloridc　and　zinc　chloridc　were　both　found　to　be　effective｡　Howcvcr,thcse

catalysts　played　a　contrasting　rolc.　ln　thc　titanium　tctrachloride'catalyzcd　reaction･　a

disubstituted　accta1　6p　no　longcr　followcd　the　Prc゛ious　mode　of　addition　even　if　the　rcactive

site　is　moTc　crowdcd.　A11　the　ketenc　acctals　6n-p　undcrwcnt　the　1,2-addition　at　-78　°C　to　givc

acyloins　7　n　-p　(cntrics　17,　20　ajnd　22).0n　thc　othcr　hand,　zinc　chloridc　catalyzcd　thc　1　,4-

addition　at　room　tcmpcraturc　to　givc　product　8n　-p　(cntries　18,　21　and　23)･Thc　diffcrencc　in

catalytic　action　of　the　L£wis　acids　lcd　to　thc　formation　of　cither　addition　products　7n　'p　or

substitution　products　8n“pjl　A　rclatcd　cxamplc　of　thc　dcpcndcncc　of　PToducts　on　a　Lc゛is

acid　has　bccn　rcportcd　in　s.nyl　ketenc　acctal　chcmistry.12　Thc　tempcraturc　cffcct　found　for
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Table　l.Addition　rea£tion　of　the　squaric　acid　famny,　y£z　dichloride　2,　methyl　ester　chloride　3,　diethylamide

chloride　4　and　ethyl　diester　5　with　unsaturated　organosnanes　6
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7n(84)
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9p(76)
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゜PToporlions　of　each　reagent　(acid　family:sHane:catalyst)　employed　were　l:2:lj　lsolated　yiclds　are　gi゛en･

cCa{alyst:　T゛TiC14;　Tf°TMSOTf;　S°SnC14;　Z°ZnC12?　The　yield　f6r　the　reaction　time　sho゛n　in　square　brackets.
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compounds　6gand　k　was　also　lookcd　forin　acetal　6n,　but　no　changcin　thc　mode　of　addition

was　observed　(cntry　19)｡

　　　with　thcsc　rcsults　in　mind,　we　have　applied　thc　prescnt　mcthod　to　the　mcthyl　ester

chloride　3,　the　diethyl　amidc　chloride　4,　and　the　cthyl　diesteT5.　Thcse　compounds　are　expected

to　have　rclativcly　lowcr　reactivity　than　the　dichloridc　2･　and　in　fact　this　was　rcflected　in　the

higher　rcaction　tcmPeraturcand　non-reactivity　with　some　organosilanes･　ln　particular,　thc

rcaction　sitc　was　limited　to　thc　olcfinjc　carbon　in　rcactions　with　the　diester　5.　As　amino　and

alkoxy　substitucnts　on　thc　ring　attcnuate　one　of　the　two　carbonyl　functionalities　(namcly･

゛inylogous　estcr　and　amidc)･thc　reaction　occurcd　prcferentially　across　the　altcmati`゛e　chlorinc“

substituted　cnonc　moicty･　First,　thc　rcaction　of　the　cster　chloride　3　was　cxamined　from　“78　to

O°C　in　the　Prcsencc　of　titanium　tctrachloride　for　10　min･　and　the　best　yield　was　attaincd　at　-　1　5

°C,　Thc　dicthylamidc　chloridc　4　゛as　in　tum　lcss　reactl゛e　than　thc　cster　chloridc　3　and　thc

Prod　ucts　wcrc　obtaincd　in　satisfactory　yields　only　at　O　°　C,　although　the　yield　dccTeased

substantiaHy　for　thc　morc　crowded　organosilane　6i　and　no　Product　was　obtakled　from

comPound　6d.　Notably,　thc　modc　of　addition　of　substratcs　3　and　4　with　a　scrics　of　unsaturatcd

organosilancs　rescmbled　that　of　thc　dichloride　2.　ComPared　with　the　above　chlorides　2　-4　,

dicstcr　5　showed　divcrse　reactivity,　Under　thc　catalyzed　conditions　with　titanjum　tctrachloridc

at゛1　5　°C･　dicstcr　5　reactcd　with　silyl　cnol　cthers　6　g･　h　and　k　and　a　silyl　kctcne　acctal　6p　,　but

not　with　the　allylsilane　6a　or　the　more　crowded　silyl　enol　cther　6i,　because　of　its　Poor

elcctroPhilicity･　ln　thcse　cascs･　all　the　products,　13g,　h,　k　and　p,　arose　from　1,4-addition,

irrcspccti゛c　of　thc　substitution　Pattem　of　thc　organosilancs　(cntrics　42-45).Hence,diester　5　has

thc　advantagc　of　sclccti゛c　synthesis　for　3`substituted　cyclobutene-　1,2-dione(Schemc　2)｡
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　　　The　structuml　detcrmination　was　bascd　in　IR,　NMR　and　mass　sPectra,　and　whether　thc

Product　formed　via　1･2゛　or　l･4'addition　could　be　clearly　deduced　by　spectral　analysis　as

cxcmPlified　nrst　in　the　case　of　products　7a　and　8d‘　the　products　from　Y‘monosubstituted

silanes　6c,e,h,k,l　and　o　each　consistcd　of　a　diastereom�c　mixture　(ratio`1:1　to　1:4)which

was　analysed　without　further　scparation･

　　　ln　conclusion,　thc　squaric　acid　family　consisting　of　the　dichloride　2,　methyl　estcr　chloride

3,diethylamjde　chlolide　4･　and　cthyl　diester　5　were　shown　to　be　reactivc　with　unsaturatcd

organosilanes　6　in　the　Prescncc　of　a　Lcwis　acid･　fumishing　1･2゛addition　products　7･9　and　1　1

and/oΓβ-substitution　product　8,10,12　and　13　via　1,4゛addition　followed　by　dcchlorosnylation;

(1)Thc　reactivity　is　in　thc　ordcr　2>3≫4･　corTcsPonding　to　thc　rcaction　tempcraturc　from　'95　to

O　°C.　The　much　lowcr　reactivity　of　diester　5　1s　rcnected　in　thc　Hmjted　reaction　(£e･,　only　with　a

silyl　enol　ethcr　and　silyl　ketcne　acetal)･(2)The　1,2゛　w.　1,4“addition　reactivity　is　controlled

Prjmaljly　by　the　prcsence　of　onc　substituent　on　both　the　squaric　acid　l　and　the　organosilanes　6　;

1,2“addition　occurs　゛'ith　thc　chlorides　2,3　and　4,　ajnd　1,4-addition　with　thc　diester　5.　hlstcad,

1･4“addition　prevails　ovcr　1･2`addition　if　allylsilanes　and　silyl　enol　ethers　arc　doubly　substituted

at　the　reactive　site　g　to　a　silyl　group･　(3)Thjs　addition　modc　is　changed　in　some　cases　by　both

changc　in　rcaction　temperaturc　and　thc　Prescncc　of　a　catalyst,　e･g.　ftom　1,2-　to　1,4-addition　at　-

95　°C　or　by　addition　of　zinc　chloridc,
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ExperimentaI　Section

General｡IR　spectm　were　recorded　on　a　JASCO　FT/IR　5300　spectroPhotometerjH　and　13C

NMR　spectTa　were　obtained　with　a　v1EErian　GEMINI'200　sPectrometcr　at　200　and　50　MHz,

rcspectively,　for　samplcs　in　CDC13　solution　with　SiMe4　as　an　intemal　standalTd･　Mass　sPcctra

were　recorded　on　a　ESCO-EMD'05B　mass　spectTometer(El　at　20　or　70　ev),Flash

chromatograPhy　was　pcrformed　with　a　silica　gcl　column　(Fuji'Davison　B'W゛300)elutcd　with

mixed　solvents　【hexane(H),ethyl　acetate　(A)]･Microanalyscs　were　performed　with　a　Perkin-

Elmer　2400　clcmcntal　analyzcr.　Dichloromethane　was　dried　over　CaC12,　distilled,　and　stored

over　4Amolccular　sicves･　Silyl　cnol　ethcrs　and　silyl　kctenc　acetals　wcrc　obtained　according　to

thc　standard　mcthods　devclopcd　by　House　and　Ainsworth,13　and　allylsilanes　werc　PrePared

by　reactions　of　thc　corTesponding　organometallics　with　trimethylsilyl　chloride;　14　Sakurai　's

modincation15　`゛as　used　for　crotylsilanc　6c　(β2　36:64).Squaric　acid　was　supplied　by

Kyowa　Hakko　Kogyo　Co,　Ltd.

Squaric　Acid　Fa　mily･

　　　Dichloridc　2,　mcthyl　cster　chloride　3y　dicthylamidechloridc　4･　and　cthyl　dicstcr　5　werc

Prcpared　by　following　thc　reportcd　procedures.

3,4-Dichloro･3-eyclobutene･1,2-dione(2).A　mixture　of　acid　1　(1.14　9,　10　mmo1),

thionyl　dichloride　(1.8　mL,　20　mmo1)and　DMF(5　drops)in　dry　bcnzene　(10　mL)was

rcnuxcd　for　6　hyΓhe　solvcnt　was　rcplaced　with　hcxanc　(20　mL)and　thc　solublc　products　wcrc

separated　from　gummy　precipitates.　ConcentTation　and　cooling,　followed　by　filtration　undcr

nitrogcn,　gavc　yclio`゛cTystallines,　which　wcrc　further　purificd　by　sublimation　(50　°C/20

rnmHg)tqμedhdeμJ32　9,　54%),

3･Chlofo-4･methoxy-3-cyelobutene-1,2-dione(3).A　solution　of　dichloride　2　(O,76

g･　5　mmo1)in　dry　THF(10　mL)containing　mcthano1(O.39　mL,　10　mmol)was　rcfluxcd　for　40

min‘　Aftcr　c゛aporation　of　thc　so1゛cnt,　addition　and　cvaPoration　of　dry　dicthyl　cthcr　(5mL)

゛cl'erepe3tedmltil　the　lesidue　solidified.　Sublimation　ot　the　solid　(120　°C/O.1　mmHg)gave
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methyl　ester　chloride　3　(O.68　g,　94%)as　yenow　cTyst31s;　IIlp.　43･5'47･1　°C;　IR　(CHC13)

1811,1767,1605　cm゛1;　1H　NMR　6　4.53　(3H,s);13C　NMR　6　62.2,　167.0,　189.2,　192･1,

197.4;　MS　(EI)g/z　148　and　146　(M゛+2,　M゛;　1:3),120　and　118(M゛+2-C0,M゛-CO;　1:3),

105　and　103　(M゛+2-CO-CH3,M゛-CO-CH3;　1:3),

4-Diethylamino-3-ehloro-3-eyelobutene-192-dio“e(4).T6　3　sohJtioll　of　dichloride　2

(O.9　1　g,　6　mmol)1n　dry　dichloromethane(8　mL)at　below　10　°C　was　added

dicthylamino(trimethy1)silane(O.87　g,　6　mmo1)dropwisc,and　thc　solution　was　rcfluxed　f6r　30

min｡after　cvaporation　of　the　solvcnt,　the　rcsiduc　was　chfomatographed　on　a　smca　gel　column

(clution　H-A　2:1)to　givc　diethylamide　chloridc　4　(O.99　g,　85%)as　deep　yellow　cTystals;　mp･

492-53,3　°C;　IR　(CHC13)1800,1746,1622　cm゛1;　IH　NMR　6　1.31　and　L36　(each　3　H,　t,

J=7,2　Hz),3,67　and　3,8　1　(each　2　H,　q,J=7.2　Hz);13C　NMR　6　14.3,　14.4,44.5,　45,0,

150.7,178,9,1　85　.5,　19　1.5;　MS　(EI)z77々189　and　187　(M゛+2,M゛;　1:3),161　and　159

(M゛+2-C0,M゛-CO;　1:3),133　and　131　(M゛+2-2C0,M゛-2CO;　1:3),118　and　116(M゛+2-

2CO-CH3,M゛-2CO-CH3;　1:3),

3,4･Diethoxy-3-eyelobutene-1,2-dione(5)｡A　suspension　of　acid　l　(1,14　9,　10　mmol)

in　cthanol　(30　mL)゛benzcnc(10　mL)was　rcnuxcd　for　10　h,　using　a　Dean-Stark　apparatus

containing　3Amolecular　sicvcs　as　a　dehydrant･　Then　the　solvent　was　rePlaced　with　dicthy1

ctheri　and　prccipitates　were　rcmoved　by　filtration.　Aftcr　evaporation　of　thc　solvent,　thc　residual

oil゛1s　sllbjected　to　bulb-to-bulb　distmation　[95　°C　(oven　temp･)/O.l　mmHg]to　give　diester　5

(1.51　9,89%)｡

Reaction　of　Squaric　Acid　Family　with　unsaturated　Organosilanes.　General

Procedure･　To　a　solution　of　the　acid　family　(O.5　mmo1)and　an　organosilanc　(1　mmo1)in　dry

dichtoromethane(2mL)was　added　titanium　tetrachloride(O.06　mL,　0.5　mmol)by　syringe　at

the　tempcratuTc　depictcd　in　Table　l　with　exclusion　of　moisture･　AftcranaPpropriatc　timcμhe

rcaction　mixturc　was　pourcd　into　cold　watcr　and　extracted　with　dichloTomcthanc.　Thc　cxtTacts

wcrc　washcd　゛lth　water,　dried　(Na2S04)and　e゛aPorated　to　dryncss.　Flash　chmmatograPhy　of
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the　rcsidue　with　the　solvcnt　specified　gavc　thc　products.　Unless　othcrwise　noted,　this　procedure

wasapplicd　to　obtain　thc　followingpToducts.　0thcr　catalysts　cmployed　wcre　trimethylsilyl

trinate(entry　10;　catalytic　amount,　5　mo1%),tin(IV)chloride(entry　2)and　zinc　chloride　(entries

18,　21　and　23),ith　which　the　reactions　werc　calTied　out　similarly　at　-78　°C　or　room

tcmperature･　Scc　Tablc　l　for　reaction　conditions　and　isolatcd　yiclds　for　each　cases.

2,3-Dichloro-4･hydroxy-4･(2-propenyl)-2-cyelobllte“ole(73);�(EhJtioll　H“A

15:2);IR(CHC13)3319,　1784,　1642,　1579　cm゛1;　IH　NMR　6　2･67　(2　H･　d･　}7.4　H2)･2･75

(1　H,brs),5.27(2H,m),5･78(1H,m);13C　NMR　6　37.5･93.2･122.1･130.2･133･7･

170.7,187,7;　MS　(EI)7zl々196,　194　and　192　(M゛+4,M゛+2,M゛;　1:6:9),168,166　and　162

(M゛+4-CO,M゛+2-C0,M゛-CO;　1:6:9),131　and　129(M゛+2-CO-CI,M゛-CO-CI;　1:3;　base);

Anal　Calcd　for　C7H6C1202:　C,　43.6;　H,　3.1.Found:　C,　43.8;　H,　3.3.

2,3･Diehloro･4･hydroxy-4･(2･methyl-2･propenyl)-2-cyelobutenone(7b),　�

(Elution　H-A　15:2);IR(neat)3431,1780,1647,1580　cm゛1;　1H　NMR　6　1.85　(3H,s),2.56

and　2.70　(each　1　H,　dd,J=14,0,0.8　Hz),3,20(1　H,　brs),5.01(2H,m);13C　NMR　6　23,3,

4L2,92.5,i18,1,139.4,140.9,170.4,187.6;　MS　(EI)z77μ210,208　and　206　(M゛+4,

M゛+2,M゛;　1:6:9),195,193　and　191　(M゛+4-CH3,M゛+2-CH3,M゛-CH3;　1:6:9),182,180

and　178(M゛+4-C0,M゛+2-C0,M゛-CO;　1:6:9),145　and　143　(M゛+2-CO-CI,M゛-CO-CIΛ

1:3),107(base);Ana1　Calcd　for　C8H8C1202:　C,　46.4;　H,　3.9.Found:　C,　46.2;　H,　4.0.

2,3･Dichloro-4-hydroxy-4-(1･methyl-2-propenyl)-2-cyclobutenone　　　(7e),

0btaincdas　a`1:1　diastercomcric　mixturc;�(Elution　H-A　15:2);IR(neat)3451,1782,

1640,　1580　c�1;　IH　NMR　6　1.il　and　1.15　(each　1,5　H,　d,j=7,0　Hz),2.78(1H,m),2,80

(1　H･　brs),128(2H,m),5,85(1H,m);13C　NMR　paring　signals　due　toa　diastcreoisomcric　j

mixturc:　6　15.0　and　15.4,　41.8　and　42･2,　95.8　ajnd　95.7,　119.6　and　120.0,　133.8　and　134.1,

136･7　811d　137.2･　169･2　and　170･3,　187.4　and　187.5;　MS　(EI)m4　210,　208　and　206　(M゛+4,

M゛+2･　M゛;　1:6:9)･195･　193　and　19　1　(M++4`CH3,　M゛+2-CH3,M+-CH3;　1:6:9),182,180
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and　178(M゛+4-CO,M゛+2-C0,M゛-CO;　1:6:9),107(base);Anal　Calcd　for　C8H8C1202:　C,

46,4;　H,　3.9･　Found:　C･　46･2;　H･　4‘O゛

3-Chloro-4-(1,1･dimethyl-2･propenyl)-2'cycloblltenone(8d).lso13ted　3s　thenrst

fraction;�(Elution　H-A　15:2);IR(neat)1809･　1775･　1635･　1561　°1‘1;　1H　NMR　6　1･54　(6

H,s),5･18　and　5･23　(each　1　H･　d　･　j°　1　7　“3　and　10'5　Hz'　respectively)'6゛07(1　H'　dd'　μ1　7‘3'

10.5Hz);13C　NMR　6　24･3･　41　j･　H5･4･　140.1･　185･3･　193.0･　195.5･　2061;　MS　(EI)″1々

186　and　184　(M゛+2,　M゛;　1:3),171　and　169(M゛+2-CH3,M‘‘゛-CH3;　1:3),158　and　156

(M++2-C0,M゛-CO;　1:3),121(M゛-CO-CI),91(base);Ana1　Calcd　for　C9H9Ci02:　C,　58,6;

H,4.9.　Found:　C,　58.5;　Hi　4.9.

　　Thc　sccond　fraction　was　thc　minor　product　2,3-dichloro-4-hydroxy,4-(1,1-dimcthy1,2-

propeny1)-2-cyclobutenone(7d);�(Ekltio11　H‘A　15:2);IR(゛3t)3461･　1782･　1635･　1582

cm'1;　IH　NMR　5　1.25　and　1.26　(each　3　H,　s),2,80(1H,brs),5.29　and　5.33　(each　1　H,　dd,

J=17.4,1.0　and　10.8,　1.0　Hz,　rcspectivcly),6･06(1　H,　dd,　J°　1　7.4,　1　0　.8　Hz);13C　NMR　6

2L9,22,7,42.4,97.9,1　16.8,　134.4,　141,9,　1　69.5,　187.6;　MS　(EI)g4(no　molecular　ion)

208,206　and　204　(M゛+4-CH4,W+2-CH4,　M゛-CH4;　1:6:9),181,179　and　177　(M゛+4-CO-

CH3,y+2-CO-CH3,M゛-CO-CH3;　1:6:9),92(base);Anal　Calcd　for　C9HloCI202:　C,　48,9;

H,4.6.Found:　C,　48.9;　H,　4.6.

2,3-Dichloro-4-(2-cyclopentenyl)-4-hydroxy-2-cyclobutenone(7e).0btained　as

a~1:2　diastereomeric　mixture;　�(Elution　H-A　15:2);IR(CHC13)3470,1782,1580　cm'1;

IHNMR　y2.00-2,20　(2H,m),2,30-2.60(3　H,　m),316-335(1　H,　m),5.67　and　6.04

(cach　l　H,　m);13C　NMR　Paring　signalsdue　to　a　diastercoisomcric　mixture:　6　24.2　and　23,9,

32･3,　49･6　and　49.5,　95.4　and　95･2,　127.3　and　127.9,　136.2,137.1　and　137.0,　171.5　and

1　70　1　･　187.9　and　1　89.7;　MS　(EI)mμ222,220　and　218　(M゛+4,M゛+2,M゛;　1:6:9),194,192

and　190(M゛+4-CO,M゛+2-C0,M゛-CO;　1:6:9),157　and　155　(M゛+2-CO-CI,MtCO-CI;

1:3),119(base);Anal　Calcd　for　C9H8C1202:　C,　49.3;　H,　3.7.Found:　C,　49.4;　H,　3.7.

2･3'Diehloro･4-hydroxy-4-(2-propynyl)-2-cyclobutenone(7f)｡�(Elution　H-A

15:2);IR(11e㈹3426･　3302･　2120･1779･1580　cm‘1;　IH　NMR　6　2.19　(1　H,t,μ2.7　Hz),
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2.85(2H,d,μ2.7　Hz),3･15(1　H･　bl゛s);13C　NMR　6　23.1･　74.0･　76.3･　92゛6･　135゛6･　169‘8･

186.4;MS(EI)g4　194,　192　and　190　(M゛+4,　M42･　M゛;　1:6:9)･166･　164　°d　162　(M44‘

C0,M゛+2-C0,M4゛-CO;　1:6:9),129　and　127　(M゛+2-CO-C1,　M゛-CO-CI;　1:3),91(base);Anal

Calcd　for　C7H4C1202:　C,　44.0;　H,　2,1.　Found:　C,　43･9;　H,　2.1.

2,3-Dichloro-4-hydroxy-4-phenacyl'2'cyclobutenone(7g).�(EhJtio11　H‘A　5:1);

IR(neat)3432,　1784,　1684,　1582　cm'1;　IH　NMR　6　3.49　゛d　3.63　(e8ch　1　H･　d･μ17.8　H2)･

5.20(1H,brs),7,48-7.98(5H,m);13C　NMR　6　39.0･92.4･128.8･129.3･134.5･135.0･

136.0,169.8,185.5,199.1;　MS　(EI)z77々274,　272　and　270　(M゛+4,　M42,　M゛;　1:6:9),236

and　234　(M゛+2-HC1,M゛-HCI;　1:3),209　and　207　(M゛+2-CO-CI,　M゛-CO-C1;　1:3),105(base);

AnaI　Calcd　for　C12H8C1203:　C,　53.2;　H,　3.0.Found:　C,　53.0;　H,　3.1.

3-Chloro･4･phenacyl･3･cyelobutene･1,2･dione(8g)｡Obtained　as　c,Wa&(Elution　H-

A　15:2)whcn　thc　reaction　was　conducted　at　-95　°C　or　with　5　mo1%�methylsilyl　trmate　as　a

catalyst;　mp,　138-141　°C;　IR　(KBr)3432,1784,1724,1564　cm'1;　IH　NMR　6　6,21　(1　H,　s),

7,45-7.59(5H,m),11,00(1　H,　s);i3C　NMR　6　88,7,　128.2,133.2,133.3,172.4,175.1,

188.4,187.0,202,7;　MS　(EI)m/z　236　and　234　(M゛+2,N4゛;　1:3ynnm　2o6　(M゛+2-co,

M゛-CO;　1:3),199(M゛-C1),92(base);AnaI　Calcd　for　C12H7C103:　C,　61.4;　H,　3.0.　Found:　C,

61.3;　H,　3.1.

4-(1-Benzoylethyl)･2,3-dichloro-4-hydroxy･2･cyclobutenone(7h).0btained　as　a

~1:1　diastcrcomcric　mimrc;　�(Elution　H-A　5:1);IR(neat)3420,1782,1678,1580　cm'1;

IH　NMR　6　1.65　and　L72　(cach　1.5　H,　d,　J=7.2　Hz),4.06　and　4.14　(each　O,5　H,　q,J=7,2　Hz

(2H･m)･535　and　5.60　(each　O.5　H,　br　s),7,62-8.13(5H,m);13C　NMR　paring　signals　due

to　a　diastcrcoisomcric　mixturc:　6　13.8　and　14.8,　42,4　and　42.8,　95.0　and　95,1,　126.3　and

127･9･　128･7　and　128･8･　129.1　and　129.2,　129,4　and　129.5,　134,8　and　135.0,　168.8　and

171.3･　184･8　and　186･5,　203.5　and　204,3;　MS　(EI)�z　288,　286　and　284　(M゛+4,M゛+2,

M゛;　1:6:9)･273,　27　1　and　269　(M゛+4-CH3,　M゛+2-CH3,M゛-CH3;　1:6:9),222　and　220

(M42゛CO`HCI･　M゛“CO-HC1;　1:3),91(base);AnaI　Calcd　for　C13HloCI203:　C,　54.8;　H,　3f

Found:　C,　54.9;　H,　3.4.
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3.Chloro-4-(1-benzoyl-1-methylethyl)-3-eyelobutene'1･2゛dio“e(8i)･.�(Elltioll

H-A　15:2);IR(neat)1813,　1786,　1687,　1557　°1'1;　1H　NTMR　6　1.81　(6H･s)･7･39゛7･77(5H･

m);13C　NMR　6　24･O･　49.9･　128.8･　129.4･　133･9･　134‘o･　135゛2･　186'7'　192‘O'　195λ'197゛8'

204.1;MS(ED　z774　264　and　262　(M゛+2,　M゛;　1:6:9)･236　111d　234　(M42‘CO･　M゛'CO;　1:3)･

226(MtHCI),91(base);Anal　Calcd　for　C14H1　1　CIO3:　C,　64.0;　H,　4　･2.　Found　:　C,　63　･8;　H,

4.4.

4-[(1-Adamantyl)carbonyl"lethyl]'2,3‘dichloro‘4'hydro゛y'2'eyclob“te“o“e

(7j).lsolated　as　the　second　hction;　�(Elution　H‘A　15:2);rR(CHC13)3389･　1786･　1684･

1584　cm‘1;　IH　NM〕R　6　1,60-2,16　(15　H,　m),2.83　and　3,30　(each　1　H,　d,J=17.8　Hz),4,98(1

H,brs);13C　NMR　6　27.9,　36.5,　38.0,　38.4,　91.1,　135.1,　177.8,　187･8･　196･O;　MS　(EI)'“々

333,331　and　329　(M゛+4,M゛+2,　M゛;　1:6:9),295　and　293　(M゛+2-HC1,M゛-HCI;　1:3),267

and　265　(M゛+2-CO-HC1,　M゛-CO-HC1;　1:3),135(base);Ana1　Calcd　for　C16H18C1203:　C,

58.4;　H,　5.5.Found:　C,　58.6;　H,　5.4.

　　The　first　fraction　was　the　minor　product　4-[(1-adamantyl)carbonylmcthyIE3'chloro゛3‘

cyclobutene-　1,2-dione(8j);cma&(H-A　15:2);mp,　134-137　°C;　IR　(KBr)3449,1788,

1736,　1559　cm“1;　1H　NMR　6　1.75-2.18　(15　H,　m),5,52(1　H,　d,J=O.6　Hz),10.77(1　H,　d,

J=O,6　Hz);13CNMR　6　28.0,　36,4,39,8,40,4,87,2,174.4,184.6,188.4,202.7;　MS　(EI)

m/z　294　and　292　(M゛+2,M゛;　1:3),266　and　264　(M゛+2-CO,M゛-CO;　1:3),257(M゛-CI),135

(base);Ana1　Calcd　for　C12H7C103:　C,　61.4;　H,　3.0.Found:　C,　61.3;　H,　3.1.

2'(2･3“Dichloro'1`hydroxy-4-oxo-2-cyclobutenyl)cyclohexanone　(7k).0btained

asa~1:4　diastcreomeric　mixturc;　�(Elution　H-A　5:1);IR(CHC13)3470,1788,1700,1578

c�1;　1H　NMR　6　1.25-3.10　(8H,m),2,89　and　3.04　(o.2　ad　O.8　H　respectively,　ddd,

J゛　1　3･O･　5　.6･　1　.0　Hz),5.00(1　H,　brs);13C　NMR　pafng　signalsdue　to　a　diastereoisomcric

mixtul‘c:　6　24.3　and　24･4,　26･9　and　26.8,　29,7　and　29.5,42,5　and　42.3,　51.0　and　51.5,　95,6

6d　953μ34･9　8nd　134･8,　169･9　and　167.9,　184.9　and　185,3,　213,6　and　213j;　MTS　(EI)

″1μ(｢1o　llolecmr　ion)215　and　213　(M゛+2-CI,M゛-CI;<L:3),108(base);AnaI　Calcd　for

CloH10C1203:　C,　48.2;　H,　4.L　Found:　C,　48.2;　H,　4,1.
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3-Chloro-4-(2-oxocyclohexyl)-3･cyelobutene'192'dio“e(8k)‘Obt3�ed`゛hell　the

reaction　was　conducted　at　-95　°C;　c7My(H-A　15:2);mp,　78.5-80.2　°C;　IR　(CHC13)3000,

1786,1734,1560crn'1;　IH　NMR　6　1.40-2.70　(8H,m),10･96(1　H･　s);13C　NMR　6　21･1,

21.8,24.3,31.1,102.0,　173.8,　176.　1　,　1　85　.0,　1　87.4･　202･O;　MS　(EI)″7々214　°d　212

(M゛+2,M゛;　1:3),186　and　184　(M゛+2-CO,　M゛-CO;　1:3)･177(MtC1)･113(b3se);A1131

Calcd　for　C10H9C103:　C,　56.5;　H,　4.3.　Found:　C,　56.3;　H･　4.5･

3･Chloro-4･(5-oxo.4-homoadamantyl).3-cyclobutene'192“dione(81).lsol3ted　3s

the　first　fraction;　r7&z&(H-A　15:2);mp,　133-136　°C;　IR　(KBr)3410,2918,　1780,　1718,

1543　cm'1;　1H　NMR　6　1.78-3.37　(14　H,　m),11.54(1　H,　s);13C　NMR　6　27.7,　32.1,　34･7,

35.0,35,1,39.7,41.9,49.1,57.1,112.2,171.1,183.9,　185.9,　189.9,　203.1;　MS　(EI)z77々

280　and　278　(M゛+2,M゛;　1:3),252　and　250　(M゛+2-C0,M゛-CO;　1:3),243(M゛-C1),92

(base);A11a1　Calcd　for　C15H15C103:　C,　64,6;　H,　5λFound:　C,　64.5;　H,　5,6,

　　Thc　second　fraction　was　the　minor　product　3'(2,3゛Dichloro“1゛hydroxy'4'oxo'2゛

cyclobutcny1)tricyclo[4.3.11'6,1]undecan-2-one(71)consisting　ofa　~1:1　diastereom�c

mixturc･　This　Product　was　not　stable　cnough　for　microanalysis　(it　Partly　decomPosed　during

drying),and　stnJcture　was　assigned　only　by　spcctral　data;　∂f/(H-A　15:2);IR(neat)3389,

2916,　1786,　1670,　1580　cm‘1;　1H　NMR　6　L60-2,90　(14　H,　m),3.03　and　3.25　(each　O.5　H,

s),5.20(1　H,　brs);13C　NMR　pahg　signals　due　toa　diastcrcoisom�c　mixture:　6　26.6　and

26･5,　29･O　and　29.3,　30･9　and　30.5,　32.0,　33,0　and　34.0,　35,0,40,5　and　40,7,　49.3　and

49.2,　57.9,　97.1　and　96･8,　135.6　and　135　1　,　167.7　and　169.9,　184.8　and　1　86.6　,　219.8　and

220･6;　MS　(EI)m/2(no　molecular　ion),281　and　279　(M゛+2-CI,M`C1;　1:3),210(base)･

Phe"yl(2･3‘Diehloro“1‘hydroxy-4-oxo-2-eyelobutenyl)acetate(7n).�(Elution

H゛A　15:2);IR(neat)3449,　1788,　1759,　1582　cm'l;　1H　NMR　6　3.16　(2H,s),4.15(1　H,　br

s)･7･09‘7･46(5H,m);13C　NMR　6　36,6,　913,　12　1　.6,　127.0,130.0,135.0,15　0　3,　169.1,

169‘4･　185.1;　MS　(EI)″7/z(no　molecular　ion)252　and　250　(M゛+2-C1,M゛-CI;　1:3),158

(b3se);AsI　GIled　for　C12H8CI204:　C,　50.2;　H,　2.8.　Found:　C,　50.0;　H,　2.9.
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Phenyl(2-Chloro'3･4'dioxo‘1'eyclobutenyl)acetate(8n)･　Obt311ed　゛hen　the

rcaction　was　conducted　with　zinc　chloride;　�1(H‘A　15:2);IR(CHC13)1811,1790,1765,

1589　cm'1;　1H　NMR　6　4,09　(2H,s),7,12-7,46･(5H,m);13C　NMR　01.5,　121,5,127.0,

1301,150,5,164.2,　190･2,　19L7,　193.5,　194･5;　MS　(EI)z77/z(no　molecular　ion)224　and

222(M゛+2-C0,M゛-CO;　1:3),187(M゛-CO-CI),92(base);Anal　Calcd　for　C12H7C104:　C,

57.5;　H,　2,8.　Found:　C･　57･4;　H･　2･9･

Ethyl 2-(2,3-Dichloro-1'hydroxy‘4'oxo“2“cyclobutenyl)propanoate　(7o)

Obtainedas　a~1:2　diastcreomeric　mixturc;�/(Elution　H-A　15:2);IR(neat)3430,1794,

1734,1582　cm゛1;　1H　NMR　6　1.32　(3Hμ･μ7.2　H2)･L30　od　1.35　(e8ch2H゛d1H

rcspectively,　t,　･μ7.2　Hz)･2‘96　and　3‘05　(cach　O゛61H　and　O｡31Hrespcctivcly,　t,　j47･2　Hz),

4.26(2　H,　q,μ7.2　Hz)･4･8　1　(1H･brs);13C　NMR　paring　signals　due　to　a　diastereoisom�c

mixturc:　6　12.9　and　12.4,14.0　and　14.2,41.8　and　41.5,62.2,94.6　and　94.7,134.5　ajnd

135.0,169,2　and　168,6,　174.2　and　1741,　185,0　and　185.5;　MS　(EI)m/z(no　molecular　ion)

219　and　217(M゛+2-CI,　M゛-C1;　1:3),191　and　189(M゛+2-CO-C1,M゛-CO-G;　1:3),102

(base);AnaI　Calcd　for　C9HloCI204:　C,　42,7;　H,　4.0,　Found:　C,　42.7;　H,　4.0.

Ethy12-(2-Chloro-3,4-dioxo-1-eyclobutenyl)propanoate(8o).0btailed　when　the

rcaction　was　conductcd　with　zinc　chloridc;　�(Elution　H-A　15:2);IR(CHCI3)1813,　1785,

1742,　1578　cm‘1;　1H　NMR　6　1.29　(3H,t,J=7.0　Hz),1.63(3H,d,J=7,4　Hz),4.02(1　H,　q,

J=7.4　Hz),4.25(2　H,　q,j=7.0　Hz);13C　NMR　6　13.8,　14,0,38.2,62.5,169,0,187.9,

192.2,　194.6,　199.0;　MS(EI)m々218　and　216　(M゛+2,M゛;　1:3),189　and　187　(M゛+2-CO-H,

M゛-CO-H;　1:3),161　and　159　(M゛+2-CO-Et,M゛-CO-Et;　1:3,　base);Anal　Calcd　for

C9H9CI04:　C,　49.9;　H,　4,2,　Found:　C,　49,9;　H,　4.2.

Mthyl　2'(253'Dichloro゛1'hydroxy“4･oxo･2-cyclobutenyl)-2-methylpropanoate

(7p).�(Elution　H-A　5:1);IR(neat)3436,1794,1736,1578　cm‘1;　1H　NMR　6　1.33　and

1･44(e3ch　3　H･　s),3.80(3H,s),5,14(1H,brs);nC　NMR　6　21j,　21.7,45.0,53.1,97.6,

134.9μ68･5･　176.9･　185.4;　MS　(EI)″'々256･　254　and　252　(M゛+4　,M゛+2,　M゛;　1:6:9),219

38



and　217　(M゛+2-CI,M゛-C1;　1:3),191(base);Anal(Mcd　forC9HloG204:　C･　42･7;　H･　4.0･

Found:　C,　42.5;　H,　4.1.

Methyl　　2･(2･Chloro‘394'dioxo'1“cyclobutenyl)'2‘methylpropanoate　(8p).

0btaincd　whcn　the　rcaction　was　conducted　with　zinc　chloride;　�/(Elution　H'A　15:2);IR

(CHC13)1815,　1785,　1744･　1568　c�1;　1H　NMR　6　1‘68　(6H･s)･3.79(3　H･　s);13C　NMR　6

22.8,45.1,53.3,172,3,　186.1,　192.4,　194.4･　202.1;　MS　(EI)″7々218　311d　216　(M42･　M゛;

1:3),189　and　187(M゛+2-CO-H,　M゛“CO'H;　1:3･　b3se);AI1211　C81cd　foI　C9H9C104:　C･　49･9;

H,4.2,　Found:　C,　49.9;　Hμ.1.

2-Chloro.4-hydroxy.3･methoxy-4･(2･prope“yl)“2“eyelobute“o“e　(93).　�

(Elution　H-A　5:1);IR(neat)3380,　1779,　1607　cm゛1;　IH　NMR　6･　2.61　and　2.68　(each　1　H,　dd,

J=15,2,7.2　Hz),3,55(1　H,　brs),4.34(3　H,　s),5.16-5.3　1　(2H,m),5.68-5,89(1H,m);

13C　NMR　6　37.5,6　1　.0,　89.3,104.5,120.8,131.3,183.8,188.1;　MS　(EI)gμ190　and　188

(M゛+2,M゛;　1:3),175　and　173(M゛+2-CH3,M゛-CH3;　1:3),162　and　160(M〕゛+2-C0,M゛-

CO;　1:3),153(M`CI),103(base);AnaI　Calcd　for　C8H9C103:　C,　51,0;　H,　4,8,　Found:　C,

51.0;　H,　4,9.

2-Chloro-4-hydroxy-3･methoxy･4･(2-methyl-2･propenyl}-2-cyclobutenone

(9b).�(Elution　H-A　5:1);IR(neat)3387,i779,1607　cm“1;　IH　NMR　6　1.81(3　H,　dd,

J=0.8,　0･6　Hz),2.57　and　2.66(eaeh　1　H,　dd,j=13,7,0,8　Hz),3,55(1　H,　brs),4,53(3　H,

s),4,96　5,00(each　1　H,m);13C　NMR　6　23,1,41,2,61.0,88.6,,104.6,117.1,1401,

183,2,　187.7;　MS　(EI)m々204　and　202　(M゛+2,M゛;　1:3),189　and　187(M゛+2-CH3,M゛-

CH3;　1:3)･176　and　174　(M゛+2-CO,　M゛-CO;　1:3),166(MtHC1),123(base);Alal　Calcd　for

C9H11CI03:　C,　53･4;　H,　5,5,　Found:　C,　53,2;　H,　5.6.

2“C　hloro゛4‘hyd.『o`y'3゛methoxy“4“(1“methyl-2-propenyl)-2-cyclobutenone

(9c).0btaincd　as　a`1:2　diastcrcomeric　mixtm;　�(Elution　H-A　5:1);IR(ncat)3412,1773,

1605　c�1;　IH　NMR　6　1･12　゛1d　1.13　(2　H　and　1　H　respectively,　d,J=7,0　Hz),2.64-2,82(1

H･゜)･3.29(1H･brs)･4.35　6d　4.53　(2　H　“nd　1　H　respectively,　s),5.16-5,27(2H,m),

5y72“197(1　H,　m);13C　NMR　paring　signals　due　to　a　diastereoisomericmixture:　6　15.1　and
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15.3,41.5　and　42.0,　61･1　and　61‘O･　91‘7　and　91‘8'　104‘5　and　104‘7'　118‘2　and　118“6'

137.9　and　137.8,183,4　and　182j,　187･4　and　189･2;　MS　(ED　″7/2　204　゛d　202　(M42･　M゛;

1:3),189　nd　187　(M42'CH3･　M゛“CH3;　1:3)･176　311d　174　(M42'CO･　M゛‘CO;　1:3)･103

(base);Ana1　Calcd　for　C9HIICI03:　C･　53'4;　H･　5　j‘　Found:　C･　53゛4;　H'　5゛5゛

3･(1,1.Dimethyl-2-prope“yl)‘4‘“letho`y゛2“cycloblte“o"e(10d).�(Elltio11　H゛

A5:1);IR(neat)1792･　1765･　1589　c°‘1;　1H　NMR　6　1.43　(6　H･　s)･4.44(3H･s)･5･10　od

5.11(each　1　H　and　1　H,　dd,　j(1　7j　,　0･6　and　10･3,　0･6　Hz　resPectively)･6･05(1　H･　dd･

J=17,5,10.3　Hz);13C　NMR　6　24.5･　40･4･　6L4･　133･8･　141･6･188･6･　194.4･　195.2･　197･6;

MS(EI)m/2　180(M゛),165(M゛‘CH3)･152(M゛“CO)･137(M゛‘CO'CH3)･109(b3se);A1181

Calcd　for　CloH1203:　C,　66,7;　H,　6.7,　Found:　C,　66.5;　H,　6,8,

2-Chloro-4-hydroxy･3-methoxy-4-phenacyl-2-eyelobutenone(9g).�(Elution

H-A　3:1);IR(neat)3399,　1782,　1684,　1611　cm‘1;　1H　NMR　6　3.38　ajnd　3.59　(each　1　H,　d,

J=17,5　Hz),4.35(3H,s),5.15(1　H,brs),7,45-7,69(5H,m);13C　NMR　5　39.3,61.3,

88yL,105,0,128,8,129,3,134.8,1363,182.7,185.2,199.5;　MS　(EI)z77/z　268　and　266

(M42,M゛;　1:3),230(M゛-HC1),203(M゛-CO-CI),105(base);AnaI　Calcd　for　C13H11CI04:

C,58.6;　H,　4.2.Found:　C,　58.4;　H,　4.3.

4-(1-Benzoylethyl)-2-chloro-4-hydroxy-3-methoxy-2-cyclobutenone　　(9h)｡

Obtaincd　as　a~1:2　diastcrcomcric　mixturc;�/(Elution　H-A　3:1);IR(ncat)3412,1784,1680,

1615　cm'1;　1H　NMR　5　1･43　and　1･56　(1　H　and　2　H　rcsPcctively,　di　jT°7.2　Hz)5　3.89　(1　H,　q,

J=7･2　Hz),4.24　and　4,40　(2　H　and　l　H　respectively,　s),5,02　and　5,09　(O.3'　H　and　O.6'　H

respcctivcly･　br　s)･7.45“7･99(5H,m);13　C　NMR　paring　signalsdue　to　a　diastcreoisomedc

mixturc:　6　14.4　and　14.2,　42.9　and　42･2,　61.3,　90,2　and　91.0,　104.4　and　105,2,　129.1　and

129･2･　129.4　and　1293,　134.7　and　134.5,　135,2　and　135.5,　183,6　and　181.9,　184,7　and

186･3･　204.5　゛d　2041;　MS　(EI)z77々282　and　280　(M゛+2,M゛;　1:3),267　and　265　(M゛+2-

CH3･　M゛'CH3;　1:3),244(M゛-HC1),105(base);Ana1　Calcd　for　C14H13CI04:　C,　59.9;　H,

4,7.　Found:　C､　59.7;　H､　4.8.
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3･(1-Benzoyl-1･methylethyl).4“methoxy‘3'cyclobute“e'192'dione(10i)‘　oj7

(Elution　H-A　3:1);IR(neat)1792,　1761,　1682･　1589　c°'l;　IH　NMR　6　1.71　(6H･s)･4.33(3

H,s),7.37-7.85(5H,m);13C　NMTR　6　24.0,　48.9,　61･7･　128.8･　128.9･　133.4･　1314･　185.8･

193.5,194.3,198.0,199.3;　MS　(EI)g々258(M゛),230(M゛-CO),215(M゛-CO-CH3),105

(base);AlaI　Calcd　for　C15H1404:　C,　69,8;　H,　5j.　Found:　C,　69.7;　H･　5.5.

2-(3･Chloro･1-hydroxy-2･methoxy.4･oxo-2“cyciobltenyl)eyclohexanone(9k).

0btained　as　a　~1:4　diastereom�c　mixture;　�(Elution　H-A　5:1);IR(neat)3414,1784,1709,

1613　cm-1;　1H　NMR　6　1.60-2.60　(8H,m),2,85　and　2.95　(o,2　and　O,8　H　respectively,　ddd,

J=13.0,5.8,1,2　Hz),4.34　and　4.36　(O.6　H　and　2,4　H　respectively,　s),4.92(1　H,　brs);13C

NMR　Parjng　signals　duc　to　a　diastercoisom�c　mixturc:　6　24.4･　27.0　and　26.8･　29.8　and　29･6･

42.5　and　42,4,5i｡O　and　51.8,61.3　and　61.1,91.0,105.4,182.3　and　180.8,184.4　and

184.9,214.1　and　213,3;　MS　(EI)m/z　246　and　244　(M゛+2,M゛;　1:3),217　and　215(M゛+2-CO-

H,M゛-CO-H;　i:3),181(M゛-CO-C1),105(base);Anal　Calcd　for　C11H13CI04:　C,　54.0;　H,

5.3,　Found:　C,　54.0;　H,　5.3.

2-(2-Methoxy-3,4-dioxo･1･cyclobutenyl)･2.methylpropanal(10m)｡�(Elution

H-A　3:1);IR(neat)1794,1765,1734,1591　cm゛1;　1H　NMR　6　1､50(6　H,　s),4.47(3　H,　s),

9,61(IH,s);13C　NMR　6　19,6,　61.8,103.8,181.8,193.7,194,3,198,1,199.1;　MS　(EI)

m々182(M゛),153(M゛-CHO),138(MtCHO-CH3,base);Ana1　Calcd　for　C9HloO4:　C,　59,3;

H,　5.5,　Found:　C,　59.1;　H,　5､6.

Methyi　2゛(3'Chloro↓hydroxy-2･methoxy-4･oxo-2-cyclobutenyl)-2･methyl-

prop3“o3te(9p).�(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3437,1784,1732,1615　c�I;　1H　NMR

6　L32　゛d　L37　(e8ch　3　H,　s),3.77(3H,s),4.36(3　H,　s),4.910(1　H,　brs);13C　NMR　6

21･7･　44･7･　52.9･　61･3･　93･3･　105.4,　177･4,　181,1,　184.9;　MS　(EI)m々250　and　248　(M゛+2∠

M゛;　1:3)･235　゛d　233　(M42'CH3,　MtCH3;　1:3),213(M゛-CI),190　and　188(M゛+2/

CO2Me“H･　MtC02Me‘H;　1:3･　b8se);Ana1Calcd　for　CloH13C105:　C,　48,3;　H,　5.3.　Found:

C,　48,2;　H,　5λ
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2-Chloro-3-diethylamino'4゛hydl‘oxy'4‘(2'prope“yl)゛2゛eyclob“te“one　(113).

(ヽ7a&;mp,　917-100　°C;　(EhJtioll　H゛A　2:1);I〕R(KBr)3316･　1761･　1595　(s゛1;　1H　NMR　6

1.30(6H,t,J=7･2　Hz)･2･5　6　and　2･85　(each　1　Hi　ddti　j°　1　4‘4'　7　゛67　1　‘O　and　14　17゛O･　1‘2

Hz　respectively),3･40J76(4H･㈲･5.05'5.18(2　H･　111)･･25CHtMyyEWy3GH･

m);13C　NMR　6　13.7･　14.4･　38゛4･　43‘4･　45‘5･　88‘6'　93゛6'　1　19'2'　132‘2'　171‘O'　185゛9;　MS

(EI)�z　231　and　229　(M42･　M゛;　1:3)･216　311d　214(M42‘CH3･W゛‘CH3;　1:3)･203　゛d

201(M++2-C0,M゛-CO;　1:3),142(M`C1),103(base);Ana1　Calcd　for　C1　1　H16C1N02:　C,

57.5;　H,　7.0;　N,　6.0.　Found:　C･　57.6;　H･　7.0;　N･　6.0'

2-Chloro-3･diethylamino-4-hydroxy'4“(2“methyl“2“propenyl)'2'eyelobllte“o"e

(11b).c7a&;mP,　90-93　°C;　(Elution　H-A　2:1);IR(KBr)32　1　8,　1763,　1589　cm“1　;　1H

NMR　6　1.29　and　1.32(each　3　H,　t,　j=7.2　Hz),1.75(3H,dd,J=14.0,0.8　Hz),2.55　and

:2,82(eacELHJSゞy3･8,　0.6　Hz),3.37-3.83(4H,m),4.78　and　4.87　(each　1　H,　m),4,97

(1　H,br　s);13C　NMR　6　13･4,　14.21　23･4j　42･4,　43.25　45.5,　88.6,　93.9,　115.8,　140,7,

170j,185,7;　MS　(EI)m々245　and　243　(M゛+2,M゛;　1:3),230　and　228　(M゛+2-CH3,M゛-

CH3;　1:3),217　and　215　(M゛+2-C0,M゛-CO;　1:3),188　and　186　(M゛+2-CO-C2H5,M゛-CO-

C2H5;　1:3,　basc);Ana1　Calcd　for　C12H18CIN02:　C,　591;　H,　7.4;　N,　5.8,　Found:　C,　59.1;　H,

7,4;　N,　5.9,

2-Chloro-3-diethylamino-4-hydroxy･4･phenacyl-2-eyelobutenone(11g).c7sa&

;mP/L35-138　°C;　(Elution　H-A　1:1);IR(KBr)3208,1769,1676,1597　cm゛1;　1H　NMR　6

1･27　and　1.35(each　3　H,　t,J=7.2　Hz),3.41　and　3.71　(each　1　H,　d,JT==16.0　Hz),3.50-3.72(4

H,m),5.62(1　H,　brs),7.42J99(5H,m);13C　NMR　6　13,4,　14.2,41.1,43.4,45.7,87.1,

94.6･　128･9･　129.0,　134.1,　136･9,　170.2,　183.7,　198.6;　MS　(EI)m4　309　and　307　(M゛+2,

M゛;　1:3),281　and　279　(M゛+2-C0,M゛-CO;　1:3),204　nd　202　(M゛+2-PhC0,M゛-PhCO;

1:3)･104(base);AnaI　Calcd　for　C16H18C1NO3:　C,　62.4;　H,　5,94　N,　4.6.　Found:　C,　62j;　H,

5,9;　N,　4.5.

4“(1'Benzoylethyl)'2'chloro゛3'diethylamino-4-hydroxy･2-cyclobutenone

(11h)｡Obtained　as　a~2:3　diastereomeric°lmre;�;(Elution　H-A　1:1);IR(neat)3302,
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1763,1680,1593　cm'1;　1H　NMR　6　1.18　811d　1･21　(e8ch　1.8　H･　t･μ7‘2　H2)･1‘29　811d　1.31

(each　1.2　H,　d,μ7･O　H2)･1･27　od　1.39(1'8　H゛ld　1‘2　H　lespecti゛ely'　d'　μ7‘4　H2)'3‘21゛

3,78(4H,m),3,59(1H,bls)･4･09　31d　4.19　(O‘6　H　゛d　O゛4　H　lespecti゛ely'　q'μ7‘4　H2)･

7.41-8.03(5H,m);13C　NMR　P3Hllg　sip31s　dlJe　to　3　di3stereoiso°enc　゛b(t゛e:　6　13.5　゛d

13.2,14.2　and　14.1,　14.4　and　14･3･　43.4　and　43゛1'　46゛O　and　46゛2'　90゛4　and　90゛5･　94‘9　and

95,3,128.9　and　129･09　133.7　and　133.6･　137゛0　137‘81　170゛O　and　169‘81　182‘6　and　184{

202.7　and　202.6;MS(EI)m々323　and　321　(M゛+2,M゛;　1:3),293　and　291　(M゛+2-C0,M≒

CO;　1:3),104(base);AlaI　Calcd　for　C17H2oC1N03:　C･　63.5;　H･　6.3;　N･　4.4.　Fo111d:　C･　63.6;

H,6.4;　N,　4j｡

3･(1-Benzoyl･1-methylethyl)-4･diethylamino'3“cyclobutene'192“one　　(12i).

cya&;mP,　125-128　°C;　(Elution　H-A　1:1);rR(KBr)1777,1732,1676,1593　cm“1;　1H

NMR　6　0.87　and　1,03　(each　3　H,　t,　J=7.4　and　7.2　Hz　respectively),1.80(6　H,　s),3.09　and

3.70(each　2　H,　q,μ7.2　and　7,4　Hz　respectively),7.39-8･03(5H,m);13C　NMR　6　131,

14.4,26.1,42.9,45.8,49.4,129.1,129.7,133.9,134.7,171.4,181.0,189.7,194.2,

201,4;　MS　(EI)m/z　299　(M゛),271(M`CO),256(M`CO-CH3),243(M゛-2CO),138(base);

AnaI　Calcd　for　C18H21N03:　C,　72,2;　H,　7.1;　N,　4.7.　Found:　C,　72.0;　H,　7.2;　N,　4,8,

2-(3-Chloro-2-diethylamino-1-hydroxy-4-oxo-2-cyelobutenyl)cyclohexanone

(1lk).0btainedas　a`i:2　diastcrcom�c　mixlurc;　cΓμaμ;mp.　150-153　°C;　(Elution　H-A

1:1);IR(KBr)3254,　1759,　1711μ582　cm4;　IH　NMR　6　1.23　and　1.32　(each　3　H,　t,μ72

Hz),L50-2,50(8H,m),2,73　and　3.03　(0　3'　H　and　O.　6'　H　respectively,　dd,J=10.4,6.0

Hz),3･30-3･78(4H,m),538(1　H,　brs);13C　NMR　Paring　sjgnals　due　to　a　diastereoisomeric

mixture:　6　14･2　and　13･8･　14.8　and　14･6･　24.4　and　24･6,　25･6　and　26.9,　29.0　and　29.4,　42.1

and　42･9･　43･9･　45･6　and　46.2･　52.1　and　5　1　.　1,　91　.6　and　90.8,　95.7　and　96.0,　166.8　and

171.2･　182.4　od　182･1･　213･O　od　215.7;　MS　(EI)″1々287and　285　(M゛+2,　M゛;　1:3),258

゛d　256　(M42‘CO“H･　M゛-CO“H;　1:3),116(base);Anal　Calcd　for　Ci4H2oC1NO3:　C,　58.8;

H,　7.1;　N1　4･9･　Found:　C,　58.9;　H,　7.1;　N,　4,8,
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2-(2-Diethylamino.3･4“dioxo'1'eyclobutenyl)'2'methylprop3“31(1　2　"1)'�;

(Elution　H-A　1:1);FR(neat)1778,　1732･　1595　c°‘1;　1H　NMR　6　1･23　゛d　1･26　(e3ch　3　H･　t･

j==7.2Hz),L60(6H,s),3.26　and　3.85　(e3ch　2　H･　q･μ7･2　H2)･9･58(1　H･s);13C　NMR　6

13.0,14.6,21.4,　43.4,　46･1,　49.5･　165･7･　181.4･　190.5･　194･4･　200･4;　MS　(EI)″"々223

(M゛),195(M゛-CO)･167(M`2CO)･138(b3se);AI131Calcd　for　C12H17N03:　C,64,6;　H,

7.7;　N,　6.3.　Found:　C･　64.4;　H･　7･8;　N･　6‘2'

Methyl　　　2-(3.Chloro'2“diethylamino‘1'hydroxy‘4゛oxo“2“cydoblte“yl)'2‘

methylpropanoate(11p).�;(Elution　H‘A　1:1);IR(neat)3318･　1761･　1730･　1597　cm゛1;

1H　NMR　6　1.24　and　1.31(each　3　H,　t,J=7.2　Hz),1.34　and　1.42(each　3　H,　s),3,29-3.74(4

H,m),3,77(3H,m),5.15(1H,brs);13C　NMR　6　13･4,14.3,22.2,22.6,43･2,45･9,

46.3,52.8,93,2,95.8,　168,8,　178,1,　182,0;　MS　(EI)/77々291　and　289　(M゛+2,M゛;　1:3),

276　and　274　(M゛+2-CH3,　M゛-CH3;　1:3),254(M゛-CI),232　and　230　(M゛+2-C02Me,Mt

C02Me;　1　:3),124(base);Anal　Calcd　for　C13H2oCIN04:　C,　53,9;　H,　6.9;　N,　4.8,　Found:　C,

53,7;　H,　6,9;　N,　4.9.

3-Ethoxy-4-phenacyl-3･cyclobutene-1,2-dione(13g).cma&;mp.99.102　°C;

(Elution　H-A　6:1);IR(KBr)3449,1782,1717,1561　cm゛1;　1H　NMR　6　1.54(3　H,　t,j=7,0

Hz),4.90(2H,q,j=7.0　Hz),5.98(1H,d,μO.6　Hz),7.39-7.88(5H,m),1　1.25　(1　H,　d,

jsO.6　Hz);13C　NMR　6　15　･8,　7　1　.5,　88.0,　127･4,　129.0,　13　1　.9,　134.2,　168.7,173.9,184,4,

19L1･　199.0;　MS　(EI)m/z　244　(M゛),216(M゛-CO),187(M゛-CO-C2H5),105(base);Ana1

Calcd　for　C14H1204:　C,　68,9;　H,　4.9,　Found:　C,　69,0;　H,　4.8.

3'(Be“2oylethyl)“4'etho`y-3'eyclobutene-1,2-dione(13h),�(Elution　H-A　6:1);

IR(11e3t)1796･　1755･　1690･　1597　c�1;　IH　NMR　6　1.48　(3　H,　t,J=7.2　Hz),1.60(3　H,　d,

μ10　H2)･4j74(2　H･･　q･μ72　H2)･4y77(1　H,　q,J=7.0　Hz),7･41401(5H,m);13C　NMR

6　14‘O'15‘6'　39゛5'70'1･128‘91　129.3･134.3･135.5･180･7･184･8,189.8,196,0,1　99,2;

MS(EI)″14　258(M゛)･230(M4'‘CO)･105(base);Anal　Calcd　for　C15H1404:　C,　69.8;　H,　5.5.

Found:　C,　70,0;　H,　5.4.
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3-Ethoxy.4･(2･oxocyclohexyl).3-cyclobutene゛1･2“dione(13k).c7s'a&;mp,　129ヽ

130　°C　(lit,,2e　128　°C);(Eution　H-A　6:1);IR(KBr)3449,　1774,　1707,　1580　cm゛1;　1H　NMR　6

1,49(3　H,　t,μ7.2　Hz),1.41-1.76(8H,m),4.85(2H,q,J=7.2　Hz),10,92(1H,s)･

Methyl　2-(2-ethoxy･3,4-dioxo･1-eyelobutenyl)-2･methylpropanoate(13p)｡�

(Elution　H-A　6:1);IR(neat)1796,　1755,　1740,　1597　cm'1;　IH　NMR　6　1.48　(3　H,　t,J=7.0

Hz),1.59(6H,s),3.75(3H,s),4.82(2　H,　q,j=7.0　Hz);13C　NMR　6　15.7,　23.0,44,0,

52.9,　71,3,　173j,　184.2,　193.4,　195.0,　197.3;　MS　(EI)g々226(M゛),197(M゛-C2H5),140

(base);Anal　Calcd　fk)r　C1　1　H1405:　C,　58.4;　H,　6.2.　Found:　C,　58.3;　H,　6.3.
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Chapter　2

Regiocontrolled　Derivatization　of　Squaric　Acid　Ring　using　Electrophilic

　Addition　of　unsaturated　Organosilanes　and　Application　of　the　Adducts

Section　2

Ring　Transformation　of　4-Acylmethyl･　and　4-A11yl-2-chloro-4-hydroxy-2-

　　　　　　　　　　　　　　　　　　cyclobutenones

Abstract:　4-A11y1-2-chloro-4-hydroxycyclobutcnones　prcparcd　from　the　TiC14`catalyzed

addition　of　an　allylshnc　to　squaric　acid　dichloridc　and　ester　chloridc　wcrc　sutjectcd　to

thcmolysis(rcnux　i　an　aromatic　solvcnt)after　acetylation　of　4゛hydroxy　grouP,　and

bicyclo[3･2.0]heptenoncs　wcrc　obtaincd　Wa　an　a,　p-unsaturatcd　chlorokctcne　intcrmcdiatc.　ln

contrast･　Y“acylmcthylcnctctronates　wcrc　produccd　stcrcosclcctivcly　with　(Z)'gcomctry　from

corTesponding　4'acylmcthy1-4-hydroxycyclobutenones.　Thc　mechanismi　application　of　this

novc1　realTangcment　to　synthesis　of　basidalin　and　relatcd　PhotolysisMtredescribcd｡
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　　　As　dcscribcd　in　the　prec£ding　section･　wc　ha゛c　dcvcloPed　a　novel　Lewis　acid{atalyzcd

rcaction　of　squaric　acid　family　゛ith　unsaturated　organosilancs.　ln　contiunation　of　this　study,

thcrmal　rearrangemcnt　of　4゛acylmethy1‘　and　4“aHy1‘2‘chloro4‘hydroxycyclobutenones,

obtained　from　thc　abovc　method･　were　then　investigatcd･　Thc　dctailed　rcsults　and　an　apPlication

to　a　natural　Product　synthcsis　arc　rcPoTted　hcrc･

　　　Thc　ring　transformation　starts　from　thc　reaction　of　squaric　add　families,　dichloridc　l

(3,4-dichloro-3‘cyclobutene'1,2'dione)i　ester　chloride　2　(3‘chloro‘4‘mcthoxy‘3゛cyclobutene-

1,2-dionc),and　amidc　chloride　3(3“chtoro‘4“dicthylamino‘3‘cyclobutenc゛1,2゛dionc)with

unsatuTatcd　organosUanes.　Thus,　TiC14{atalyzed　addition　of　aUylsilancs　4　and　silyl　enol　ethers

5　to　these　chlorides　1,　2　and　3　proceeded　smoothly　at　゛78　°C･　'15　°C　and　O　°C,　respecti゛ely,　to

give　4-allyl-　and　4-acylmethy1‘4゛hydroxycyclobutenones　6　‘1　1　(Scheme　1),

1　×=CI

2X=OMe

3X=NEt2

　　　YSiMe3

･≒
　　4Y=CH2

　　5　Yzo

TiC14

　　　　　　　Y

6　xzCI,YzCH2

7xzOMe,Y=CH2

8X=NEt2,Y=CH2

9×=CI,Yzo

10　xzOMe,Yzo

11　xzNEt2,Yzo

　-78‘C(×=CI)

-15'C(X=OMe)
O‘C(X=NEt2)

Scheme　l

　　　Cyclobutenoncs　undergo　thcmla1　ring'opcning　to　a,β'unsaturatcd　ketencs　with　high

torquosclcctivity.I　Thcn　thc　ring　transformation　is　achicvcd　by　cfficicnt　trapping　of　thcse

intermcdiatcs.　When　an　aHylic　group　lies　at　C4　1n　thc　ring,fade　intramoleculaT

[2+21cycloaddition　givcs　Tisc　to　bicyclo[3.2.01hcptenones　Wa　the　PrefcrTcd　inward　Totation　of

thc　substitucnt,　as　dcmonstTatcd　in　the　Moore's　work.2　1nour　casc,the　chloroketencs　from

squaric　acid　dichloridc-allylsilanc　adducts　6a,　b　wcrc　so　rcactl゛c　that　thle　exPected　Products

wcrc　obtaincd　morc　casHy　in　highcr　yiclds　than　in　thc　rcportcd　cascs;2　thcrmolysis　of　G

acctylatcd　cyclobut･cnoncs　12a,b　in　renuxing　xylenc　fbr　l　h　affordcd　thc

bicyclo[3･10]hcptcnoncs　15a,　b　in　morc　than　90　%yield(Schcme　2)･Hcre,　acylation　of　thc
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4-hydroxyl　group　`゛as　requisitc　sincc　this　reaction　fililed　in　an　unprotected　form　(£e゛･　6)･

which　may　cause　decomPosition　of　the　Product.　Also　protection　with　a　trimethylsilyl　group

was　not　succcssful　for　thc　rcammgcment.　Thc　structurc　of　15a　was　assigncd　on　thc　basis　of

followilg　spcctral　data.　ln　addition　to　the　satisfactory　MS　measurcment･　the　IR　sPcctnJm

showcd　an　absorption　due　to　cyclobutanone　at　1790　cm“1μmd　the　lH　NMR　sPectrum　indicated

the　presencc　of　a　co･uple　of　unequivalent　methylene　protons　(6　2･76　and　3･10･　and　3.29　and

3.52　pPm)and　abridgchead　proton　(6　3･02　Ppm).The　13C　NMR　signals　wcrc　compatible　with

thc　assigncd　structurc･　ln　a　similar　filshion,　the　3‘mcthoxy‘4“acctoxycyclobutcnones　13　a　,　b

were　transformed　in　rcnuxing　toluene　to　16a,　b　also　in　good　yields/while　the　reaction　of　1　3

(C3-OMe)occurred　at　lower　temperature　than　that　of　12　(C3-CI),14(C3-NEt2)was　found　to

bc　intact　cvcn　at　highcr　temperature　(renux　in　mcsitylene)as　shown　in　Table　1.　Thesc　facts

indicate　that　the　abovcring‘opening　reactivity　dcpcnds　onaC3'substituent,　although　further

studicsarc　awaited　for　thc　rcasonable　cxplanation･　Prcviously,　it　has　bccn　cstablishcd　that　thc

clcctrocyclic　ring　oPcning　of　cyclobutenc　is　influcnccd　to　grcat　cxtcnt　by　a　C4-substitucnt.1

CI　　　O

》☆
　6,7,8

　aR=H

　bR=Me

　　　　　CI　　　O

　∠tL　j

R　Et3Nd　x‰
12,13.14

R

CI　　゛φOy

　Y
-●●･

　　　X　CI　O

Aco-《{〕(]F
　　　　　　　R

　　　15,16

y

　　　　△

¬

×=CI,0Me

Scheme　2

　　　ln　connection　with　the　ring　transfomation　dcscribed　above,　thc　thermal　behavior　of　4‘

acylmcthy1-substitutcd　cyclobutcnoncs　9゛1　1　ncxt　attracted　our　attention.　As　depictcd　i　Schcmc

3,　a　cyclopcntanc-fuscd　fElactone　17　(or　its　dccarboxylated　product)3was　cxPcctcd　to　bc

produced　Wa　thc　cycloaddition　reaction　similar　to　the　transformation　of　l　2　to　1　5　,　1n　this

rCgard,　thC　thCrmal　rCammgCment　Of　4‘phCnaCylCydObIUtCnOnC　9　0CCUrrCd　SmOOthly　in
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Table　1,　RealTangement　or　4Ally14‘acetoxycyclobutenones　12,　13,　14　to

　　　　Bieyclo[3j､O]heptenones　15,　16

entry　　x　　R

1

2

3

4

5

CI　　H

CI　Me

OMe　H

OMe　Me

NEt2　H

cyclobutenone

　(Yield%)
―

　12a(61)

　12b(59)

　13a(67)

　13b(85)

　14a(67)

solvent

ー

xylene

xylene

toluene

time　　bicycloheptenone

(h)
-

1

1

1

　toluene　　1

mesitylene　3

(Yield%)
ー

15a(91)

15b(90)

16a(93)

16b(84)

no　reaction

rcnuxing　bcnzcnc　for　2　h,　but　unexPected　Y-phcnacylidcne-2(jμ)-furanone　1　8　was　obtained　in

37%yicld　aner　chromatographic　separation.　The　structure　was　elucidated　by　spectrat

insPections;　thc　mass　spectral　and　elemental　analyscs　indicated　loss　of　HCl　from　thc　moleculc,

and　the　IR　absorptionsat　1795　and　1661　cm'l　suggestedthe　existcnce　of　a　furanonc　moiety,

The　13C　NMR　signals　appeared　all　at　lower　field　(6　106.3,　128.7,1　29　3,　132.0,1343,

136.6,　138･1,　157.8,　163･4　and　189.3　ppm),showing　all　thc　carbons　to　bc　sp2　hybridizcd,

Particularly,　the　1H　NMR　spectrum　rcvealed　that　two　vinylic　protons　(6　7･03　and　8.36　pPm)

had　a　long‘range　coupling　(μ0.6　Hz).The　observed　sPectral　pattems　werc　closely　related　to

thosc　rcPortcd　for　a　T'methylcnefuranonc4　and　supportcd　Z-stercochcmistry　at　the

acylmethylcne　moicty　by　thc　observed　long-range　coupling.5　1nthc　samc　manncr　the　3-

mcthoxy'substitutcd　analogue　10a　produced　Y-phenacylidenetetronate　19a　upon　heating　in

xylcnc　foT2　h.　Again,　the　sPcctral　data　of　19a　wcrc　consistent　with　thctetronate　structur(y　ln

this　case,　the　yicld　was　low　(15%),probably　bccausc　the　liberated　HCl　damagcd　thc　Product･

To　this　cnd,　thc　rcaction　was　carried　9ut　in　the　prescnce　of　a　basc;　Pyridinc　was　morc　cffcctive

than　4“dicthylaminoPyridine,　tricthylamine　and　y,y'diethylaniHnc　and　thc　yicld　was　raiscd　to

64%.Thc　othcr　Y-acylmcthylenctctronates　19b-i　werc　thus　Produced　in　54゛63　%yields　undcr

thcsc　conditions　from　thc　adducts　10　b-i　of　cster　chloride　2　which　were　obtained　fTom　the

rcaction　with　silyl　cnol　cthcrs　5b･h　of　alky1,　alkcny1,　aryl　and　trimcthylsilyl　ketones　and　a　silyl

kctenc　acctal　5i｡　Thcsc　rcsults　aTc　summarizcd　㎞Tablc　2.　1n　contrast　to　thc　abovc　succcssful

rcsults　for　9　and　10,　thc　attcmPted4eaction　using　the　3゛diethylamino'substituted　analogue　11
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did　not　afford　the　corresponding　aminofuranonc　but　resultcd　in　the　formation　of　a　complex

mixturc;　disubstitution　on　thc　amino　group　might　stcrically　supprcss　thc　smooth　ring‘opcning

reactivity(for　an　unsubstituted　casc,　see　thc　basidalin　synthcsis　describcd　below)･

○

　R

17

　　　　　　○

　9×=CI,RzPh

10×=OMe

　　Scheme　3

　　△

→

R

X

18　×=CI,R=Ph

19　xzOMe

Table　2,　ForTTlation　or　Tetronates　19　｢rom　Ester　Chloride　2　and　SilyI　Enol　Ethers　5

entry

〃

　　1

{
Z
　
{
j

4

5

6

7

8
　
9

〃

　　　CH3

CH3(CH2)4-

　　E

5
h
　
9
　
'
x
　
g

　10

(Yield%)
ー

10a(80)

10b(72)

10c(61)

10d(45)

　19

(Yield%)
―

19a(64)

19b(56)

19c(63)

19d(61)

mP(゜C)

159-162

　80,83

　,0il

　74-78

H3C､μ＼　　　5e　　　10e(73)　　19e(61)　　　77-80
　　CH3

Me3Si々､｡　10f(82)
H3c　cH3　　　59　　　10g(66)

{X

Me3Si

Pho

･
n
　
ー
･
5
　
5

10h(80)

101(83)

19f(54)

19g(61)

19h(60)

19t(61)

131-133

84-88

77-80

136-139

　　　The　othcr　4-acylmcthylcyclobutenoncs　2　0　having　substitucnts　on　thc1r　acylmethyl　sidc

chain　showcd　diffcrent　chcmical　behavior.　Thcsc　were　prepared　by　the　reaction　of　cstcr

chloride　2　with　a　mcthyl-substituted　silyl　enol　ether,　silyl　ketene　aceta1,　and　dimcthyl'

substituted　silyl　ketene　acctal･　XVhen　20a゛c　werc　hcatcd　in　xylcne,　thermal　rearrangcment

occurred　without　libcration　of　HC1,　affording　2(3j7)'furanones　21a-c　in　good　yields,　Here,

rclativcly　longer　reaction　timc　was　required　than　that　for　10　(Schcme　4).The　2(3M-furanonc
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structurcs　wcrc　dctcrmhlcd　as　follows.　Primarily,　theif　mass　spectral　and　elementa1

analyscs　indicated　the　prescnce　of　achlorine　atom｡　The　mspectra　showed　anon-conjugatcd

carbonyl　absorption　near　1800　cm‘1　and　the　1H　NMR　spectm　of　2ia,　b　had　two　signals　due　to

mcthinc　Protons　on　thc　dng　and　side　chain･　Finally･　21ai　b　were　furthcr　convertcd　to　Y-

acylmcthylenctctronatcs　22a･　b　by　trcatmcnt　with　DBU　in　THF　at　ambicnt　temPcrature･　ln

thcsc　cases,　corTcsponding　tctronate　22a　was　obtained　as　a　pure　Z゛lsomer　in　95　%yield　and

2　2　b　as　a　3:　1　mixturc　of　Z“　and　£4omcrs　in　72　%yield(Table　3).Thc　stcrcochemistry　was

deduced　from　the　rclative　chcmical　shifts　of　the　mcthyl　protons　on　the　ymcthylene　moiety　in

thc　1H　NMR　of　22b　;　the　mcthyl　proton　of　the　£-isomer(6　2.21　ppm)was　more　dcshieldcd　by

virtue　of　its　c£∫-TclationshiP　to　the　butcnolidc　oxygcn　th,anthat　of　thc　Z-isomer(6　2,12　ppm).6

0n　thc　analogy　of　19a　and　22bi　22a　is　bclicved　to　have　Z゛stercochemistry.　Thc　obscrvcd

stcrcorandomncss　in　thc　rcaction　of　21b　to　22b　was　informativc　for　thc　reaction　pathway　of

thc　prescnt　ring　transformation　(W&&fa).

　CI　　　O

∠≪

　　A

→

entry　RI　　R2　　　R3

I

2

3

H

H

Me

Me

Me

Me

Ph

OEt

OMe

｡ts〈osi゛e,∠Ξh　cl≪｡　R2　　　R3　　　　　'15゛C　　MeO　　OH　　　R3

○

　　20

(Yield　9)
W

20a(49)

20b(64)

20c(76)
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DBU
jeo:　o

☆

　　21

(Yield%)
㎜

21a(77)

21b(86)

2k(76)

　　22

(Yie】d%)
W

22a(95)

22b(72)

R‰H　　R3

Scheme　4

Table　3.　Fonation　of　2(3μ)-Furanones　21　and　Tetroma{es　22　rrom　Ester　Chloride　2

renaux

time(h)

?
″
　
g
y
　
?
″

　
　
　
　
　
　
　
　
1
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　　　Scheme　5　1Hustrates　the　plausible　mechanisms　for　the　stereoselective　formation　of　the

tetronate　19.　The　4-hydroxycyclobutenone　1　0　undergoes　thermally　allowed　conrotatory

clcctrocyclic　ring゛opening　to　generate　a　kinetically　favored　enol　ketene　23　and　a　minor

stercoisomer　2　4　,　which　arc　in　equilibrium　under　thermal　conditions｡　Although　the

toTquoselcctivity　orients　a　hydroxyl　grouP　outwardly･　the　equilibrium　aHows　the　reaction

to　shift　to　2(3μ)-furanonc　25　as　a　result　of　lactonizaton　of　24.　Finally,stcreosclective

dehydrochlorination　of　2　5　produces　thermodynamically　more　stable　tetronate　19,6　This

stercosc】ecti゛jty　might　be　cxplained　by　the　other　mechanism.lsomerization　of　the　enol　moicty

hl　thc　ketcnc　intermediate　23　1cads　to　27　4z　a　1,3‘dikctonc　26　and　following　rccyclization

givcs　a　T-lactone　28.7　Subsequent　dchydrochlo&ation　affords　the　tetTonatc19,1n　which　thc

stcreoselectivity　originatcs　from　itramolecular　hydrogen-bonding　in　27.　Howcver,

1volvemcnt　of　2　7　is　incompatible　with　the　formation　of　a　Z-　and　£-isomeric　mixture　from

2　1　b　.　Furthermore,　the　lattcr　mechanism　was　not　supported　by　the　reaction　using　3　0　(Schemc

6)･Becausc　a　chlorinc　atom　is　absent　il　this　molccule,　a　primary　product　3　2　should　bc

Srmcd･　Actually･　thc　product　dcrivcd　thercfrom　was　2(5μ)゛furanonc　3　1　･　Consequcntly,　thc

rcaction　PathwayQz24→25→1　9　is　ljkely　for　the　ring　transformation　of　squaric　acid　estcr

ch【oridc‘silyl　enol　cthcr　adducts　to　tctronatcs,

　CI　　.　‘゛○

MeE〕{〕⌒``rl/R
　　　　　OH　O

3
　
　
　
-
-
･
‐
r

2
　
　
4
ー
ー

　CI　　.　''○

MeE〕{y⌒`ヽ�R
　　　　　O　　O

　　　26

⊇△〕{]f
　　10　　0

-----―ー｡●~-

`W~=゛ ‰
Λ

Q
　
E

R

A　　　CI　　　.゛'O　CI　　　O

7　r　M　☆　‾　゛　M　☆　　　24　RO　25　　　　R

　　　　　　　-↓
　　CI　　O　　-HCI　　　　　O

‾゛　　　　{j‾‾゛　　l　o　　Meo　　　x　o　　Meo{y
　　　28　　　　　R　　　　　　　　　19　　　　R

Scheme　5
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y
　　　　　　BU　　　O　　　　　　　　　　　　　　EtO　　　Bu

≒｡{CO2Ph　△PhO2☆･
30　40%

EtO　　　Bu

3166%

　　　　　　　　　　　　　　　　∧｡
　　　　　　　　　　　　　　PhO2C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　32

　　　　　　　　　　　　　　　　　Scheme　6

　　Associated　with　thc　thcrmolysis,　photolysis　of　a　4-acylmcthyl‘substitutcd　cyclobutenonc

was　also　undertakcn　(Schemc　7)･Thc　photorcammgement　of　cyclobutcnone　1　0　i　was　carried

out㎞THF　al　ambient　tempcrature　using　a　high-Prcssure　mercury　lamP　with　a　quartz

immcrsion　wctL　The　reaction　was　completcd　within　5　h　to　give　the　(z{hlorotctronate　3　3　1n　48

%yicld,　whcrc　1,3-hydTogcn　s･hift　took　placc　in　prefcrence　to　dehydrochlorination　of　the

2(3μ)-furanone　intermcdiatc　25i.　The　structural　detemlilation　was　based　on　thc　spectral

insPcctions:　MS　M゛　Peak　at　�z　282,　1R　absorPtion　duc　to　a　conjupted　carbonyl　group　at　1771

cm゛1,　and　1H　NMR　ABx　signals　at　6　2.91,　3j6　and　5.22　ppm･　Thus,　photolysis　of　101

Providcs　a　mcthod　for　construction　of　chlorinated　tctronate　derivatives,8

　C{　　　　○

MeO{CO2Ph
10i

　　hv

→

　THF

　MeO　　　C{

　∧｡
PhO2{chΞ7
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1,3-H　shift

　MeO　　　CI

　∧｡
PhO2C　33　48%

　　A　゛ide　゛aricty　of　comPounds　containing　the　5-ylidcnc゛2(5μ)‘furanoncstructurc　a{rc

found　in　naturc,9　and　somc　of　thcm　display　uscful　biological　proPcrties　(g･g･　Protoancmonjne･

fimbrol　idc,　agglomerin　and　rubrolide),10　Thus,new　synthetic　methods　to　construct　this　ring

systcm　havc　drawn　considcrablc　attcntion.　Wc　havc　now　applicd　thc　prcscnt　ring

transformation　to　thc　total　synthcsis　of　basidalin　4　1　,　isolated　from　&zjcθapμcM

/aMcflM･　a　simplc　cnaminc　derivativc　of　tctronic　acid　(both£-and　Z-foms　arc　known),



ex}libitingantibactcrial　and　antitumor　activitics.11　At　thc　outset,　synthesis　of　th.erclated
　　　　　　　　　　　　　　　　　　y

compound　35　(an　amino　group　is　replaced　by　a　mcthoxy　group)was　attcmpted　for　thc　aim　to

find　out　an　cfficicnt　mcthod　for　introducing　a　Y‘formylmcthylene　moicty,　At　nlst

straightforward　addition　of　a　silyl　cnol　cthcr　of　acctaldchyde　to　cstcr　chloridc　2　was　cnvisagcd

but　hl　vain　bccauseof　Polym�zation　of　thc　rcagcnt･　Such　polymcrization　゛'as　dcprcsscd　by

using　an　analogous　silane　5h,howeverdesilylation　for　both　products　1　0　h　and　1　9　h　under

various　conditions(e,g.tetrabutylammonium　nuoridc　/　aq.　THF,　K2C03　/　MeOH　and

tetrabutylammonium　hydroxide　/　CH3CN)failed.　These　discouragements　`″crc　surmounted　by

cmPloying　an　altemativc　silane　5　g　.　(Z)'Y-Acylmcthylcnetetronate　1　9g　,　obtainable　from　5　g　as

indicatcd　in　cntry　7　(Tablc　2),was　followed　by　reduction/oxidation　proccdurcs;12　sclective

reduction　of　1　9　g　to　alcoho1　3　4　with　NaBH4/CeC13　and　subsequent　oxidation　of　3　4　with

Pb(OAc)4　gave　rise　to　desired　3　5　fruitfuny,　The　structure　of　35　was　clarified　by　the　IR

absorptions　at　1820　and　1674　cm4,　and　the　1H　NMR　signals　at　6　5.45　(d,J=O.6　Hz),5.76

(dd･μO･6,　8　Hz)and　10,17(d,J=8Hz)pPm.　The　coupling　constant　of　vinyl　protons　7=O,6

Hz)confirmed　the　Z-stcreochemistry　of　35　(Scheme　8).

Meo

○

　　　NaBH4
←

　CeC13,7H20

MeOH/CH2C12

Meo

Scheme　8
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○

　Meo

　∧｡
OHC

　　35　88%34　91%

Pb(OAc)4
←

　CH2C12

　　With　thcsc　rcsults　in　hand,　thc　total　synthesis　of　basidalin　was　carricd　out　as　outnncd　in

Schcmc　9･　ln　thc　bcginning,　requlTed　4'hydroxycyclobutenonc　36　was　obtained　by　the　TiC14‘

catalyzcd　addition　of　thc　silanc　5　g　to　squaric　acid　dichloridc　l　･　This　was　convertcd　to　amidc

chloridc　37　with　cthanolic　NH3.　Thus　prepared　aminocyclobutenonc　37　was　transformed　to　a

(£)-5-a,cylmcthylene-4-amino-2(5μ)-furanone　3　9　upon　heating　in　xylene　for　2　h　in　thc

Prescnce　of　pyFidine･　Thc　£゛configuration　of　thc　product　was　indicatcd　by　thc　long`rangc



couPling(J=L4　Hz)in　the　lH　NMR　sPectrun　The　observcd　stcreospecific

dehydrochlorination　to　only　£'isomer　deserves　to　be　mentioned;　in　contrast　to　thc　formation　of

the　Z-isomcr　1　9　g　(j&?gμΓa),the£,isomer　3　9　was　formed　as　a　result　of　the　different

substitution　at　C3　(£e･　,　McO　v5　NH2)･This　is　ascTibable　to　hydrogen`bonding　bctwccn　amino

and　carbonyl　groups　Prior　to　1,4‘elimination　as　shown　in　thc　2(3m゛furanonc　intermediate　3　8　,

This　Phcnomenon　secms　tobc,　in　somc　sense,　mimic　to　thc　biogcnctic　route　of　natumlly

occu�ng　5‘ylidcnc“2(5μ)'furanoncsl　in　which　thc　co゛alent　bond　plays　a　role　to　fix　the　£≒

geomctry.13Furthermorc　it　is　ofinterest　that,　in　spitc　of　lack　of　ring“opcning　reactivity　of　3‘

dicthylaminocydobutenone　8　(entry　5　in　Table　1),thc　reaITangcment　of　3　7　having　an　amino

function　was　accomPlished　(85%yield).Finally,　3　9　was　subjected　to　the　redu�on/oxidation

Proccdurcs　as　cmploycd　for　1　9　g　,　affording　(£)'basidalin(41)･Synthesized　basidalin　sho゛'ed

thc　Physical　and　sPectral　propcrtiesidcntical　with　thosc　reported　for　thc　natural　Productj　1

CI
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NaBH4
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CI
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OHc＼ヽ:{T〕N゛to
4165%

1

　CeC13,7H20

MeOH/CH2C12

　-HCI
→

Pb(OAc)4

O　　CH2C12

　　　ln　conclusion,thcrmal　rcalTangcment　of　4'acylmcthy1'2‘chloro-4-hydroxy‘2-

cyclobutcnoncs　preparcd　from　squaric　acid　cstcr　chloride　and　a　silyl　cnol　cthcr　providcd　thc

novcl　cntry　to　Y-acylmcthylcnetctronatcs　in　which　an　acyl　group　was　introduccd



if

stcreosclcctively(Z-geometry).As　for　C3'substitucnt　on　thc　cydobutcne　ring,　rePlaccment　of　a

methoxy　group　with　an　amino　group　rc゛ersed　the　stereochemistry　of　the　product　(£-geometry).

This　mcrit　of　prcparation　ovcrcomcs　the　nonstcrcosclective　condensation　lcaction　of　maleic

anhydridc　with　an　ylidc,6　and　was　successfully　apPlied　to　thc　total　synthesis　of　(9-basidalh

ln　contrast,　photolysis　of　thc　4“acylmethy1`2゛chloro゛4‘hydroxycyclobutcnone　produced　thc　y-

acylmcthyl-a‘chlorotctoronatc･
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Experimental　Section

GeneraL　IR　spectm　wcre　rccorded　on　a　JASCO　FTIR　5300　spectTOPhotometerjH　and　13C

XMR　spectm　were　obtained　with　a　varian　GEMINI,200　sPectrometer　at　200　and　50　MHz,

resPcctively･　for　samPlcs　in　CDC13　or　E)MSO‘d6　with　SiMe4　as　intcmal　standard･　Mass　spcctra

wcrc　recorded　on　a　JEOL　JMS‘AX　505　HA　mass　sPcctrometcr･　Flash　chromatogmPhy　was

performcd　with　a　s111ca　gel　column　(Fuji-Davison　BW-300)clutcd　with　mixed　solvents　[hexanc

(H),ethyl　acetate(A)|,　Microanalyses　were　Performed　with　a　Perkin-Ehner　2400S　CHN

Clemcntal　analyzcL　THF　was　frcshly　distilled　ovcr　N'a　and　bcnzoPhenonc･　Bcnzene,　tolucnc,

xylcnc　and　mesitylene　were　dricd　over　Na･　Dichloromcthanc　wrasdried　ovcr　CaC12,　distilled,

and　stored　over　4Amotecular　sicves･　Squaric　add　was　supPIicd　by　Kyowa　Hakko　Kogyo　Co,

Lt(L　ns　derivativcs,　dichloridc　l　and　mcthyl　estcr　chloridc　2,　wcrc　PrcPared　by　our　mcthods

and　diethylamide　chloridc　3　was　Preparcd　by　the　establishcd　proccdurc　(scc,Section　l),Thc

cyclobutcnones　6‘9　and　ll　were　obtained　according　to　thc　methods　dcscHbed　in　Section　i,

Synthesis　of　4-Hydroxycyclobutenones　10.　GeneraI　Procedure｡To　a　solution　of　l

(O.5　mmol)and　5　(1　mmol)in　dry　dichlroromethane　(2mL)was　added　TICI4　(O.06　mL,　0.5

mmol)by　syringc　at　“78°C　undcr　cxclusion　of　moisturci　and　thc　solution　was　stirTcd　for　10

min.　The　rcaction　mixturc　was　pourcd　into　cold　watcr,　cxtractcd　with　dichloromcthane,　dricd

(Na2S04),and　evaporatcd　to　dryness.　Flash　chromatography　of　thc　residuc　with　thc　solvent

specified　gave　thc　product.　The　yiclds　arc　listed　i　Table　2.　Thc　compound　10a　was　reported　in

Scction　1.

2'Chloro-4-hydroxy-3-methoxy-4-(2-oxopropyl)-2-eyclobutenone(10b)｡�

(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3399,1782,1713,1613　cm'1;　IH　NMR　(CDC13)6　2.28　(3　H,　s),

2.95　and　3･05　(each　1　H,　d,　j=17.4　Hz),4.35(3H,s),4.98(1　H,　brs);13C　NMR　(CDCI3)6

31･2,　44.0,　61.2,　87,5,　105.5,182.7,185,8,208.4;　MS　(EI)m々(rel.　intensity)204(M゛,

43),168(43),161(100),153(59);Anal　Calcd　for　C8H9C104:　C,　46.96;　H,　4.43.Found:　C,

46.83;　H､4.66.
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2-Chloro-4-hydroxy-3-methoxy-4-(2-oxoheptyl)-2-cyclobutenone(10e)｡d

(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3395,　2957,　1784,　1711,　1610　cm‘1;　1H　NMR　(CDC13)6　0.89(3

H,t,J=6.6　Hz),1.22-1,59(6H,m),2,52(2H,m),2.90　and　3.00　(each　1　H,　d,J=17.0

Hz),4.35(3H,s),4.98(1H,brs);13C　NMR　(CDC13)6　13.9,　22.4,　23.0,　31.1,　42.9,44.1,

61.2,　87.7,　105.0,　182,6,　185.7,　211.2;　MS　(EI)g/z(rel.　intensity)260(M゛,11),225(14),

203(21),189(30),168(71),161(91),153(100);Anal　Calcd　for　C12H17C104:　C,　55.28;　H,

6,57.　Found:　C,　55.20;　H,　6.64.

4･[(1-Adamantyl)earbonylmethyl]･2-chloro-4-hydroxy-3-methoxy-2-

cyelobutenone(10d).�(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3399,2908,1786,1700,　1616　cm'1;

1H　NMR(CDC13)6　1.64-2,07　(15　H,　m),2.9　1　and　3　.04　(each　1　H,　d,J=17.4　Hz),4.33(3

H,s),5.41(1　H,　br　s);13C　NMR(CDC13)6　27.7,　36.3,36.5,37.6,47.4,61.1,88.2,

1　04　.8,　182.7,185.6,216.3;　MS　(EI)m/z(rel.　intensity)(no　molecular　ion),288(79),260

(91),161(57),107(100);Ana1　Calcd　for　C17H21C104:　C,　62.86;　H,　6.52.　Found:　C,　62.73;

H,6.64.

2-Chloro･4-hydroxy･3-methoxy.4･(4-methyl.2-oxo-3-pentenyl)-2-

eyclobutenone(10e).�(Elution　H-A　3:1);�(neat)3393,2955,1786,1680,1616　cm“1;

IH　NMR(CDCI3)6　1,94(3H,d,J=1.2　Hz),2.19(3H,d,J=1.0　Hz),2,90　and　3,00　(each　1

H,　d,J=17.0　Hz),4.33(3H,s),5.49(1H,brs),6.08(1H,m);13C　NMR　(CDC13)6　21.4,

28.1,43.7,61,1,88.3,104.7,123,6,160.9,182.9,185.8,199.5;　MS　(EI)m々(rel.

intensity)244(M゛,21),229(43),212(93),208(63),193(43),161(100);Anal　Calcd　for

C1　1　H13CI04:　C,　54.00;　H,　5,36.　Found:　C,　53.75;　H,　5.5　1.

2･Chloro-4-hydroxy-3-methoxy-4-[(5-trimethylsilyl-2-furoyl)methyl]-2-

cyclobutenone(10f)｡�(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3389,2959,1786,1667,1615,

1252,　854　cm‘1;　1H　NMR　(CDC13)6　0.33　(9H,s),3.37　and　3.46　(each　1　H,　d,J=16.2　Hz),

4,35(3　H,　s),5.22(1　H,　brs),6,74(1　H,　d,J=3.7　Hz);13C　NMR　(CDCI3)E2.0,39,2,

61.2,　88.1,　105,0,　119.4,122､1,155.7,169.1,182.8,185.4,187.5;　MS　(EI)777/z(reL
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intensity)328(M≒52),313(77),292(65),284(36),277(46),167(100);Anj　Calcd　for

C14H17005SI:　C,　5L14;　H,　521･　Found:　C,　51･09;　H,　5･25.

2.Chloro-4-(3,3-dimethyl-2-oxo-4-pentenyl)-4-hydroxy-3-methoxy-2-

eyelobutenone(10g).�(Elution　H-A　4:1);IR(neat)3407･　1788･　17H･　1613　c�1;　IH

NMR(CDC13)6　1,24　and　L25　(each　3　H,　s),2.93　and　3.05　(each　1　H,　d,j=17,6　Hz),4.33

(3H,s),5,18(1　H,　brs),5.21(1H,dd,J=17,2,0.8　Hz),5.23(1　H,　dd,J=1　1.0,　0.8　Hz),

5.86(1H,dd,　J=17.2,　1　1.0　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　23.0,　23.1,　38.1,　51.7,　61.1,　88j,

104.9,116.2,14L3,182.5,185.4,213.6;　MS　(EI)m/z(rel,　intensity)(no　moleeular　ion)243

(4),189(4),161(61),153(37),147(23),133(13),119(8),98(100);(CI)/d(rel.

hltensity)259(MH゛,100),223(41);Anal　Calcd　for　C12H15CI04:　C,　55.71;　H,　5.84,　Found:

C,55.85;　H,　5.70.

2-Chloro-4-hydroxy-3-methoxy-4-[(trimethylsilyl)earbonylmethyiF2-

eyclobutenone(10h).�(Elution　H-A　4:1);IR(neat)3397,1784,1613,1252,849　cm゛1;

IH　NMR(CDC13)6　0.24　(9H,s),3,04　and　3.18(each　1　H,　d,J=17.4　Hz),4,33(3　H,　s),

5.02(1　H,　brs);13C　NMR(CDC13)6　-3.6,　46.8,61.1,88,4,112.7,182.6,185.6,250j;

MS(EI)�z(reL　intensity)(no　molecular　ion)234(7),2H(5),199(3),183(5),144(3),73

(100);(CI)�z(rel.　intensity)263(MH゛,100),227(48);AnaI　Calcd　for　CloH15CI04Si:　C,

45.72;　H,　5.76.　Found:　C,　45.78;　H,　5.70.

Phe“yl(3-Chloro-1-hydroxy-2-methoxy-4-oxo･2-eyelobutenyl)aeetate(10i).�

(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3410,1784,1757,1610　cm-1;　IH　NMR　(CDC13)6　3.11　and　3.18

(e3ch　1　H･　d,　J　=14.0　Hz),4.37(3　H,　s),4.47(1　H,　brs),7.01-7,43(5H,m);13C　NMR

(CDC13)6　37･1,　61.3,　87,2,　105.4,　121.7,126,7,129.9,150.4,169.3,182.3,185.4;　MS

(EI)″'/1(reljntensity)282(M゛,10),246(9),189(13),161(54),153(100);Anal　Calcd　for

C13H11CI05:　C･　55.24;　H,　3.92.　Found:　C,　55.17;　H,　4.08.

Synthesis　of　Bieyclo[3.2.0]heptenones　15　and　16.　GeneraI　Procedure｡

Acctylation　of　6,　7　and　8　was　pcrformcd　as　follows,　To　a　solution　of　4-allyl-4-
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hydroxycyclobutenone(O.3　mmol)and　8cetyl　chlolide　(47　°g･　O.6　=lol)hldry　ethel'(2t)

wasadded　triethylamine　(61　mg,　0･6　mmol)by　syrhlge.　Afterbehlg　stked　o゛emjght　at

ambicnt　temPcrature,　the　rcaction　mixture　was　dilutcd　withdichloromethane　and　washed　with

water.　The　organic　layer　was　dried　(Na2SO4)and　evaporated　to　dryness.　Flash

chromatography　of　the　rcsidue　(H゛A　5:1)gavc　the　product.　The　yieldsare　listed　inTable　1.

4-Aeetoxy-2,3-dichloro･4-(2-propenyl)-2-eyelobutenone　(12a).　�　;　IR(neat)

1796,1761,1645,1589　cm゛1;　IH　NMR　(CDC13)6　2.08　(3　H,　s),2,72-2.79(2H,m),5,13<

5,26(2H,m),5,58-5.80(1H,m);13C　NMR　(CDC13)6　20.9,　35.7,　96･3,　121･6,　129,3,

135.5,165.3,169.8,182,7;　MS　(EI)�z(re1.　intensity)(no　molecular　ion),198(100),164　1

(46),157(45);(CI)z77/z　235　(MH゛,100);Ana1　Calcd　for　C9H8C1203:　C,　45.99;　H,　3.43∧

Found:　C,　45.76;　H,　3.56.

4･Acetoxy･2,3.dichloro･4･(2-methyl･2･propenyl)･2･cyclobutenone(12b).�;

IR(neat)1796,　1759,　1649,　1589　cm'1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.73,　(3H,dd,J=1.4,0.8　Hz),

2,09(3H,s),2.67　and　2,82　(each　1　H,　dd,J=14.4,0.8　Hz),4.87　and　4.98　(each　1　H,　m);

13C　NMR　(CDC13)6　21.0,　23.5,39.4,96.5,117,9,135,4,138.0,165.5,169.7,182.6;　MS

(yEI)g4(reljtHaj　Oo　molecular　ion),206(36),191(47),171(100);Anal　Calcd　for

C10H10CI203:　C,　48.22;　H,　4.05.　Found:　C,　48.25;　H,　4,02.

4-Acetoxy-2-ehloro-3-methoxy-4-(2-propenyl)･2･eyclobutenone(13a)｡�;IR

(neat)1796,　1750,　1622　c�1;　1H　NMR(CDC13)6　2.07　(3H,s),2.72-2.78(2H,m),4,35(3

H,s),5.14-5,24(2H,111),5,63･9MJ{,m);13C　NMR　(CDCI3)6　21.0,　35,5,61.0,92.6,

105.6･　120.5･　130.3,　169.7,　180･O,　182.4;　MS　(EI)�z(rel.　intensity)(no　molecular　ion),

188(100),173(4),160(4),153(21);(CI)z4　231　(MH゛,100);AnaI　Calcd　for　CloH11C104:

C,　52.07;　H､　4,8L　Found:　C,　52.04;　H,　4.87.

4“Aeetoxy゛2“lchloro゛3゛methoxy`4“(2゛methyl-2-propenyl)-2-eyelobutenone

(13b).�;IR(neat)1796,　1755,　1620　cm“1;　1H　NMR　(CDC13)6　1,77,　(3H,dd,J=1.4√1.0

H2)･2･06(3H･s)･2.67　8JIld　2.77　(each　1　H,　dd,　J=14･O,　0.8　Hz),4.35(3　H,　s),4.84　and

4.94(c3ch　1　H･　゜);13C　NMR　(CDCI3)6　21.1,　23.2,　39･1,　61,0,　92.9,　105,7,116.9,138.8,
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169.7,179,8,182.5;　MS　(EI)s4(rel,　lntensity)(no　molecular　ion),202(100),187(19),167

(10),161(44);(CI)�2　245　(MH゛･　100);AIlj　Glcd　foI　C11H13CI04:　C･　54ヽ00;　H,　536･

Found:　C,　53.97;　H,　5.43.

4-Aeetoxy-2-chloro'3-diethylamino-4-(2･propenyl)-2-cyclobutenone　(14a).

cmz&,mp　65-66°C;　ER　(KBr)1782,　1763,　16H　c�1;　1H　NMR　(CDCI3)6　1.26(3　H,　t,

J=7.2Hz),1.29(3　H,　t,J=7.2　Hz),2.06(3H,s),2.55　and　2.98(each　1　H,　ddt,J=14.5,

7.8√LO　Hz),3.39(2H,q,J=7.2　Hz),3.60　and　3.63　(eaeh　1　H,　dq,J=8.4,7,2　Hz),5.11-

5.23(2H,m),5,60-5.8　1　(1H,m);13C　NMR　(CDC13)6　13.6,　14.i,　21.4,　37.3,　43･.2,　45,4,

92.3,95.3,120.0,130,7,167.3,169.5,179.3;　MS　(EI)m々(re1.　intensity)271(M゛,26),

229(100),214(39),194(82);(CI)m&231(MH゛,100);Ana1　Calcd　for　C13H180N03:　C,

57.46;　H,　6.62;　N,　5.15.Found:　C,　57.32;H,6.75;　N,　5.16.

Thcrma1　rcarrangemcnt　of　12　and　13　was　performed　as　follows.　A　solution　of　12　(or　13)

(O,45　mmol)in　dry　xylene　(oHn　dry　toluene)(15　mL)was　renuxed　for　l　h,　ne　obtaincd

colorlcsssolution　was　coolcd　to　ambicnt　temPeraturc　and　thc　solvcnt　was　removed　under

rcduced　Pressurc.　Thc　residue　was　chromatograPhed　(H-A　5:1)to　afford　thc　product.　The

yields　are　listed　in　Table　L

3･Acetoxy-1,2-dichlorobieyelo[3.2.0]hept-2･en-7-one(!5a).�;IR(neat)1790,

1779,　1651,　1186　cm'1;　1H　NMR　(CDC13)6　2.26　(3H,s),2,76(1　H,　d,J=17,4　Hz),3,02(1

H,m),3.10(1　H,　dd,jT=17.4,6.2　Hz),3,29(1　H,　dd,J=17.4,7.0　Hz),3,52(1　H,　dd,

J=17.4,9.2　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　20.7,　34,6,35.9,50.5,84.5,1　14.4,　150.3,167,4,

196.1;　MS　(EI)z77/z(rc　L　intensity)234(M゛,6),199(27),192(100);Ana1　Calcd　for

C9H8C1203:　C,　45.99;　H,　3.43.Found:　C,　45.90;　H,　3.52,

3-Aeetoxy-1,2.dichloro-5･methyllbjcyelo[3.2.0]hept-2-en-7･one(15b)｡�;IR

(neat)1796,1784,1655,1173　cm゛1;　IH　NMR　(CDC13)6　1.40(3　H,　s),2,25(3　H,　s),2,94

(2H,s),3,02(1　H,　d,J=17.8　Hz),3.18(1　H,　d,j=17,8　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　20.7,

21･1,　38･7,　42.8,　56.9,　87.2,　115.1,149.8,167.5,　196,9;　MS　(EI)/4(rel.　lntensity)(no
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molecular　ion)206(41),164(100),129(19);Ana1　Calcd　for　CloHloC1203:　C,　48.22;　H,

4.05.Found:　C,　4816;　H,　4.11.

3-Acetoxy-1･ehloro-2-methoxybicyelo[3.2.0]hept-2-en-7-one(16a).　�　;�

(neat)1792,1769,1682,1198　cm“1;　IH　NMR　(CDCI3)6　2,20　(3H,s),2.55(1　H,　d,J=16.4

Hz),2.80(1H,m),3.11(1H,dd,J=16.4,7.4　Hz),3.12(1H,dd,J=18.2,6.8　Hz),3.46(1

H,dd,J=18.2,9.6　Hz),3.77(3H,s);13C　NMR　(CDCI3)6　20.7,　32.7,　33.3,　50.6,　58.6,

82.6,1　3　1　.8,　137.4,168.4,197.7;　MS　(EI)m/z(re1.　intensity)230(M゛,2),187(60),160

(80),146(100);AnaI　Calcd　for　CloH　1　1　C104:　C,　52.07;　H,　4.81.　Found:　C,　51.91;　H,　4.97.

3-Acetoxy-1-ehloro･2-methoxy-5-methylbicyelo[3.2.0]hept-2-en-7-one(16b).

�;IR(neat)1794,1767,1686,1198　cm‘1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.33　(3H,s),2.20(3H,s),

2.75(2H,s),2.96(1　H,　d,J=17.6　Hz),3.37(1H,d,J=17.6　Hz),3.76(3H,s);13C　NMR

(CDCI3)6　20.6,　20.7,35,8,40.6,56.8,5　8.5　,　85.3,131.5,138.0,168.4,198.5;　MS　(EI)

zz7/z(rel.　intensity)244(M゛,3),210(8),201(63),173(38),159(100);Ana1　Calcd　for

C1　1　H13CIO4:　C,　54.00;　H,　5.36.　Found:　C,　53,99;　H,　5.37.

Synthesis　of(Z)-4･Chloro-5･phenacylidene-2(5f)-furanone(18).A　solution　of　9

(191　mg,　0.70　mmol)in　dry　bcnzenc(30　mL)was　rcnuxed　for　2　h.　Thc　rcsulting　dark　brown

solution　was　coolcd　to　ambient　tcmPcrature　and　the　solvent　was　removed　under　reduced

pressure.　The　rcsiduc　was　Purificd　by　flash　chromatograPhy　(H'A　10:1)to　afford　1　8　(62　mg,

37%)as　yellow　crystals:　mp　97-100°C;　IR　(KBr)1796,1661,1603,986　cm'1;　1H　NMR

(CDCI3)6　7.03　(1H,d,J=O.8　Hz),7.48-8.00(5H,m),8.36(1　H,　d,J=O.8　Hz);13C　NMR

(CDC13)6　106.3,　128.7,129.3,132.0,134.3,136.6,138.1,157.8,163.4,189.3;　MS　(EI)

m/z(rel.　intensity)234(M゛,7),206(8),157(11),105(100);AnaI　Calcd　for　C12H7CI03:　C,

61.43　;　H,　3.0　1　.　Found:　C,　61.26　;　H,　3.28.

Synthesis　of　Y-Acylmethylenetetronates　19.　General　Procedure｡　A　solution　of　10

(O.3　mmoDnd　pyridine　(26　mg,　0.33　mmol)in　dry　xylene(10　mL)was　renuxed　for　2　h.　The
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rcsulting　dark　brown　solution　was　coolcd　to　ambicnt　tempcratu〕rc　and　the　solvent　was　rcmoved

under　reduced　prcssure･　The　residue　was　purined　by　nash　chromatogmphy　[H‘A　3:1　except　for

19h(H-A　4:1)]to　afford　the　product,　The　yicld　and　Physical　data　were　listed　in　Table　2､

(Z)-4-Methoxy-5･phenaeylidene-2(5#)-furanone(19a)｡IR(KBr)1803,1680,

1624,　961,　833　cm゛1;　1H　NMR　(CDC13)6　4,03　(3H,s),5･44(1　H,　d,J=O,6　Hz),6.55(1　H,

d,J=O.6　Hz),7.44-8.00(5H,m);13C　NM〕R(CDC13)6　59,9,　91,4,100,2,　i28.9,　129,0,

133.8μ38.0,　15　1　.0,　167.6,　171　,0,　188,5;　MS　(EI)m£(re1.　intensity)230(M゛,10),170

(36),105(100);Ana1　Calcd　for　C13HloO4:　C,　67,82　;　H,　4.38.　Found:　C,　67.57　;　H,　4.43.

(Z)-5-(Aeetylmethylene)-4-methoxy-2(5f)-furanone(19b)｡IR(KBr)1796,1769,

1665,1645,　1613,　976,　847　em'1;　IH　NMR　(CDC13)6　2.53　(3　H,　s),4,02(3　H,　s),5.43(1

H,　d,　J=O.6　Hz),6.75(1　H,　d,J=O,6　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　31.2,　60,0,　91.0,　105.3,

150.8,　166,8,　171.4,　196.8;　MS　(EI)/74(rel.　intensity)168(M゛,26),153(100),137(84),

125(42),111(39);AnaI　Calcd　for　C8H804:　C,　57,14　;　H,　4,80,　Found:　C,　57.03　;　H,　4,91,

(Z)-5-(Hexanoylmethylene)-4･methoxy-2(5/Z)-furanone(19e)｡IR(neat)2934,

1796,1680,1624,961,833　cm'1;　IH　NMR　(CDCI3)6　0.90　(3H,t,μ6.6　Hz),1.32-1.63(6

H,m),2.84(2H,t,J=7,2　Hz),4,01(3H,s),5.42(1H,d,J=0.8Hz),5.75(1　H,　d,J=O｡8

Hz);13C　NMR　(CDC13)6　13.9,　22.5,　23.5,　31.3,43.5,59.9,　90,9,　104.8,　150.1,　167･O,
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J=1.2　Hz),4.00(3H,s),5,39(1H,d,J=O.6　Hz),5.79(1　H,d,J=O,6　1(z),6.60}H,m);

13C　NMR　(CDCI3)6　21.4,　28.1,　59.8,　90.7,　106.9,　124.5,　148.5,　158.8,　167.4,　171.5,

1881;　MS　(EI)m/z(rel,　lntensity)208(M゛,41),193(25),180(38),153(100),i25(48),

111(73);Anal　Calcd　for　C11　H1204:　C,　63.45　;　H,　5.81　.　Found:　C,　63,20　;　H,　6.0　1　,

(Z)･4-Methoxy･5-[(5-trimethylsilyl-2･furoyl)methylene]-2(5jEf)-furanone　(19f).

IR(KBr)1794,1678,1618,972,　841　cm‘1;　IH　NMR　(CDC13)6　0,30　(9H,s),4.03(3H,s),

5.43(1H,d,J=O｡6Hz),6.51(1　H,　d,J=0.6Hz),6.72(1　H,　d,J=3.6Hz),7.24(1　H,　d,

J=3.6　Hz);13C　NMR　(CDCI3)6　-1,9,　59.7,　91.3,　99.6,　118.3,　122.1,　151.2,　157.5,　167･7,

167,8,17L1,　175.8;　MS　(EI)/77々(re1.　1ntensity)292(M゛,57),277(70),264(22),193(26),

164(100);Ana1　Calcd　for　C14H1605Si:　C,　57.5　1　;　H,　5,52,　Found:　C,　57.50　;　H,　5.52･

(Z)-5･[(2,2･Dimethyl-3･butenoyl)methylene]-4-methoxy-2(5μ)-furanone

(19g).IR(KBr)1802,1701,1626　cm'1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.27(6　H,　s),3.99(3H,s),

5,22(1H,dd,J=17.6,0,8　Hz),5.23(1　H,　dd,μ10.6,0.8　Hz),5.40(1　H,　d,J=O,6　Hz),

5.93(1H,dd,J=17.6,10.6　Hz),6.i2(1H,d,J=o.6　Hz);13C　NMR　(CDCI3)6　23.3,　51.1,

59.8,9　1　.4,　99.3,1　15.7,　142.2,150,9,167,9,171.0,199.5;　MS　(Er)m々(rel.　intensity)222

(M゛,1),153(100),125(9);Ana1　Calcd　for　C12H1404:　C,　64.85;　H,　6.35.　Found:　C,　64,97;

H,6.23.

(Z)-4-Methoxy-5･[(trimethylsilyl)earbonylmethylene]･2(5#)-furanone(19h)｡

IR(KBr)1792,1657,1613,1584,1250,845　cm'1;　1H　NMR　(CDC13)6　0.29　(9　H,　s),4.00

(3H,s),5.39(1　H,d,J=O,6　Hz),5.79(1H,d,J=O.6　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　-2,9,　59,9,

90,8,108.2,149.4,167,0,17L7,236.4;　MS　(EI)m々(rel.　intensity)226(M゛,11),211(2),

198(16),183(31),169(7),125(2),89(38),73(100);AJlaI　Calcd　for　CloH1404Si:　C,

53.08;　H,　6.24.Found:　C,　52,97;　H,　6.35.

(Z).4･Methoxy-5{(phenoxycarbonyl)methylene]･2(5Zir)-furanone(19i)｡IR

(KBr)1813,　1728,　1678,　1626,　961,　837　cm゛1;　IH　NMR　(CDC13)6　4.01　(3H,s),5.44(1　H,

d,J=O.6　Hz),5.83(1　H,　dμ=O.6　Hz),7.14-7.45(5H,m);13C　NMR　(CDC13)6　60.0,　91.6,

95ヽ8,　1　2　1　･8,　1　26.4,　129　･8,　150.8,　153　･4,　1　62･O,　1　67･o,　170.6;　MS　(EIT)zz7/z(rel.　intensity)
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246(M゛,9),153(100),125(37);Anj　Calcd　for　C13Hlo05:　C,　63.42　;　H,　4,09,　Found:　C,

Synthesis　of　2(3μ)･furanones　21,　GeneraI　Procedure｡　The　cyclobutenones　20a　and

2･Ocw℃rc　rcPorted　in　Section　1.　The　cyclobutenonc　20b　was　PrcParcd　as　a　ca.1:2

diastcrcomcric　mixturc　following　thc　same　procedures　as　dcsdbed　in　the　nfst　partyΓhe　yiclds

are　listed　in　Table　3.

Ethyl　　2-(3-Chloro↓hydroxy･2-methoxy-4-oxo-2-eyelobutenyl)propanoate

(20b).�(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3422,1786,1732,1613　cm゛1;　IH　NMR　(CDC13)6

1,30(3　H,t,　jT=7.2　Hz),1.29　and　1.34(2　H　and　1　H,　rcspectively,　t,　J=7,4　Hz),2.96　and

2j97(2/3　H　and　1/3　H,　respectively,　q,　J=7,4　Hz),4,23(2H,q,J=7,2　Hz),4.35　and　4,36　(2

H　and　1　H,　respectively,s),4.65(1H,brs);13C　NMR　(CDC13)pairing　signals　due　to　a

diastcrcom�c　mixturc:　6　12.8　and　12.6,14.0,41.9　and　41.6･,61.8　and　61.2,90.2　and　90.5,

105.1　and　105.2,　174,4,181,9　and　181.6,　184.7　and　185,3;　MS　(EI)m々(re1.　intensity)248

(M゛,21),212(23),189(19),174(100);Ana1　Calcd　for　CloH13CI05:　C,　48.30;　H,　5.27.

Found:　C,　48.14;　H,　5.43.

　　The　thcrma1　rea】Tangcmcnt　of　20　was　caITied　out　by　refluxing　20　(O.39　mmo1)in　dry

xylcnc(15　mL)for　the　specificd　time　in　Tablc　3.　The　work'up　as　abovc　and　nash

chromatography(H-A　3:1)afforded　the　product.　The　yields　are　listed　in　Table　3.

5･[(1.Benzoyl)ethyll-3-chloro-4-methoxy-2(3#).furanone(21a).　�(c･7,7:1

mixture　of　diastereomers　);IR(neat)1798,　1775,　1684,1645　cm'1;　IH　NMR　(CDC13μ1,64

and　1.46　(21/8　H　and　3/8　H,　respectively,　d,　J=7,2　Hz),3.75　and　4.04　(21/8　H　and　3/8　H,

respectively,　s),4.21　aTld　4.47　(7/8　H　and　1/8　H,　respcctivcly,　q,　μ7.2　Hz),5.1　6　and　5.3　1

(7/8　H　and　1/8　H,　respectively,　s),7.45-7.96(5　H,　m);13C　NMR　(CDC13)Palring　signals　due

to　a　diastcrcomeric　mixturc:6　13.2　and　14,2,　47,6　and　49.4,　60.1　and　60.4,　89.3　and　88.9,

98.3,128,6　and　128.8,　129,2　and　129,4,　134.1　and　134.2,　135･9　and　136.2,　168.3　and

169.5,179.7　and　181,5,　197.8　and　198.2;　MS　(EI)J/2(rel.　intensity)280(M゛,1),244(8),
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216(1),140(27),105(100);Ana1　Calcd　for　C14H13CIO4:　C,　59.90　;　H,　4.67.　Found:　C,

59.75　;　H,　4.82.

3-Chloro-5-[1-(ethoxyearbonyl)ethyl]-4-methoxy-2(3μ)-furanone　　(21b).�

(a.　5:1mixture　of　diastereomers)IR(neat)1800,　1778,　1738,　i645　cm'1;　IH　NMR　(CDC13)

6　1.22　and　1.28　(15/6　H　and　3/6　H,　respectively,t,J=7.2　Hz),1.58　and　1.35　(15/6　H　and　3/6

H,　rspectively,　d,　J=7･2Hz),3.22　and　3.32(5/6　H　and　1/6　H,　rcsPecti゛ely,　q,　}7･2　Hz),

4,00　and　4.01　(15/6　H　and　3/6　H,　respectively,s),4,02-4,28(2H,m),5.16　and　5,21　(5/6　H

and　1/6　H,　resPectively,s);13C　NMR　(CDC13)paMng　signals　due　toa　diastereomeric　mixturc:

6　12.1　and　13.2,14.0　and　14.1,47.5　and　49.1,60.3　and　60.4,61.6　and　61.4,88.4　and

89.2,97.8　and　97.0,　168.5　and　1　68　.4,　169,7　and　169.6,　180,8　and　180.3;　MS　(EI)m/z(re1.

intensity)248(M゛,11),213(100),203(22),i74(26),167(20),147(56),141(100),119

(65);AnaI　Calcd　for　CloH13C105:　C,　48.30　;　H,　5,27,　Found:　C,　48.31　;　H,　5.25.

3-Chloro-4-methoxy-5-[1-(methoxyearbonyl)･1-methylethyl]-2(3μ)-furanone

(21e).�;IR(neat)1798,1736,1640　c�1;　IH　NMR(CDC13)6　1.47　and　1.52　(each　3　H,

s),3.67(3H,s),4,00(3H,s),5j6(1H,s);13C　NMR　(CDC13)6　21,2,　22.4,52.1,52.6,

60･3,　88･4,　10LO,　1683,　172.9,　182.1;　MS　(EI)g/z(re1.　intensity)248(M゛,10),213

(100),188(15),169(13),147(61),119(46);AnaICalcd　for　CloH13C105:　C,　4830　;　H,

5.27.　Found:　C,　48.13　;　H,　5,44,

Conversion　of　2(3jr7)-Furanones　21　to　Y-Aeylmethylenetetronates　22.　General

Procedure｡To　a　solution　of　2　1　(O｡14　mmo1)in　THF(2　mL)was　added

diazabicyclo[5.4.0]undec-7‘ene(23　mg,　0.15　mmo1),and　the　solution　was　sthTed　for　l　h　at

ambient　tcmpcraturc.　Thc　reaction　mixture　was　dilutcd　with　dichloromethane,　washed　with

watcr,and　dricd　ovcr　Na2S04.　Aftcr　cvaporation　of　the　solvent,　the　residue　was　subjected　to

chromatography(H-A　3:1)to　afford　thc　Product･　Thc　yields　are　listcd　in　Table　3.

(Z)-5-(1･Benzoylethylidene).4-methoxy-2(5g)-furanone　(22a)｡c9sa&,mP　125-

127　°C;　IR　(KBr)1771,　1738,　1672,　1610,　903　cm‘1;　IH　NMR　(CDC13)6　2,19　(3　H,　s),
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3.60(3　H,　s),5,25(1　H,　s),7.46-7,94(5H,m);13C　NMR　(CDC13)6　16.0,　59j,　90,7,

120.6,　129.2,　129.4,　134･3,　136.1,　141.6,　168,1,　169.4,195,5;　MS　(Ei)zn4(rel,　intensity)

244(M゛,99),229(1),222(15),216(18),184(87),167(11),105(100);Ana1　Calcd　for

C14H1204:　C,　68･85　;　H,　4.95.　Found:　C,　68.75　;　H,　5.04.

5-[(1-Ethoxycarbonyl)ethylidene]･4-methoxy-2(5£r)-furanone(22b)｡cmm&

(a　3:1　mixture　of　Z-　and　£-isomers),mp　75-77　°C;　iR　(KBr)1780,1721,　1690,　1613,　887

cm'1;　1H　NMR(CDCt3)6　1.33　and　1,35　(9/4　H　and　3/4　H,　respectively,　t,　J=7,2　Hz),2,12

and　2.21　(9/4　H　and　3/4　H,　respectively,s),3.90　and　3.98　(9/4　H　and　3/4　H,　respectively,　s),

4,27　and　4.3　1　(6/4　H　and　2/4　H,　respectively,q,J=7.2　Hz),5.31　and　5.40　(3/4　H　and　1/4　H,

respectively,s);13C　NMR(CDC13)paring　signals　due　toa　Z-　and　£-isomcric　mixture　6　14,1,

15.0　and　13.0,59.6　and　59.8,61.8,9Ll　and　92.4,114.6　and　113.5,143.0　and　144.6,

167.7　and　167,3,　167,8　and　166.9,　169.4　and　172.1;　MS　(EI)g々(rel,　intensity)212(M゛,

99),184(10),167(100),138(22);Ana1　Calcd　for　CloH1205:　C,　61,22　;　H,　6,　1　6.　Found:　C,

61.09　;　H,　6.28.

Thermal　Rearrangement　of　4･Hydroxycyclobutenone　30.　Thc　cyclobutcnone　30

was　Prcparcdas　follows.　To,　a　solutionof　2914　(69　mg,　0.38　mmol)and　51　(158　mg,　0,76

mmo1)was　addcd　TiC14　(O.042　mL,　0.38　mmo1)by　syringe　at　O°C　under　cxdusion　of

moisture,and　the　solution　was　sthTed　for　l　h｡　Thc　rcaction　was　allowed　to　warm　to　ambicnt

tcmperaturc　and　the　solution　was　stlrred　for　furthcr　l　h･　Thc　work-up　as　des�bed　irl　the　first

part　and　nash　chromatography　(H-A　1:1)afforded　3　0　(52　mg,　42%)as　a　yellow　oil,　IR(neat)

3355,　1757,　1611　cm'1;　1H　NMR　(CDC13)6　0.88　(3　H,　t,μ7.2　Hz)√1.23-1.59(4H,m),

1.46(3H,t,J=7.0　Hz),2.14(2H,t,J=7,2　Hz),3.06　and　3j7　(each　1　H,　d,J=15,2　Hz),

4.44　and　4.52　(each　1　H,　dq,J=9.6,7.0　Hz),4,48(1　H,　brs),7.06-7,43(5　H,　m);13C

NMR(CDCI3)6　13.7,15,0,22,4,22,6,29.8,38.2,69.1,88.3,121.7,126.5,127.8,

129.8,　150.7,　169.6,　181,6,　191.2;　MS　(EI)z4(rel,　intensity)318(M゛,5),225(7),207
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(36),197(100),179(24),169(17),154(16),125(30);Anal　Calcd　for　C18H2205:　C,　67.91;

H,6.96.　Found:　C,　67,71;　H,　7.15.

　　　Thcrmal　rearrangcment　of　30　was　Performcd　by　renuxing　a　solution　of　30　(61　mg,　0.19

mmol)in　dry　mesitylene　(10　mL)for　3　h　followed　by　the　same　work-up　as　employed　for

Prcparation　of　19.　The　rcsiduc　was　Purified　by　flash　chfomatography　(H゛A　3:1)to　afford　the

tctronate　3　1　(40　mg,　66%)as　a　pale-yellow　oi1,　�(neat)1759,　1661,　1593　cm‘1;　IH　NMR

(CDC13)6　0.92　(3H,t,J=7.0　Hz),1.27-1.57(4H,m),1.41(3H,t,J=7.0　Hz),2.37(2H,

t,J=7.0　Hz),2,81(1H,dd,J=16.0,8.0　Hz),3.10(1H,dd,j=16.0,　4,4　Hz),4.37　and　4.43

(cach　1　H,　dq,　J=9.4,　7.0　Hz),5,12(1　H,　dd,J=8.0,4,4　Hz),7,07-7.43(5H,m);13C

NMR(CDC13)6　13,8,　15.3,　22.6,　23.2,　32,3,37.8,67.7,73.9,　103,2,　121.8,　126,4,

129.8,　150,8,　1　68.2,　17　1　.5,　174.5;　MS　(EI)g々(rel.　intensity)318(M≒25),272(2),225

(100),197(34),183(57),179(90),155(26);Ana1　Calcd　for　C18H2205:　C,　67.91　;　H,　6.96.

Found:　C,　67.81　;　H,　7.05.

Photolysis　of　4-Hydroxycyclobutenone　10i.　A　solution　of　10i　(85　mg,　030　mmo1)ln

dry　THF(10　mL)was　irradiated　with　high-pressure　Hμlmp(100　W　Ushio　UM-102)thlough

a　quartz　filter　under　an　atomosphcrc　of　nitrogen　for　5　h.　The　solvent　was　evaporated,　and　the

rcsiduc　was　purificd　by　flash　chromatography　(H-A　3:1)to　afford　thc　tctTonatc　3　3　(42　mg,

48%)as　a　pale-yellow　oi1,　1R(neat)1771,1653　cm゛1;　IH　NMR　(CDC13)6　2.91　(1　H,　dd,

J=1　6,4,　7.6　Hz),3,16(1H,dd,J=16,4,4.2　Hz),4.37(3　H,　s),5.22(1　H,　dd,J=7.6,4.2

Hz),7.06-7.44(5H,m);13C　NMR　(CDCI3)6　37.0,　60.2,　73.3,　94.2,　12L6,　126.6,　129.9,

137,6,　150.6,　167.4,　169.6;　MS　(EI)m4(re1.　1ntensity)282(M゛,69),247(37),189(70),

161(74),147(100),121(66),119(33);Anal　Calcd　for　C13H11CI05:　C,　55.24　;　H,　3.92,

Found:　C,　55.11　;　H,　4,04.

Synthesis　of(Z)-5･(Formylmethylene)-4-methoxy-2(5ZjO-furanone(35)｡A

solution　of　1　9　g　(310　mg,　1,39　mmol)and　CeC13‘7H20(673　mg,　1,81　mmol)in　1:1　methanol-
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dichloromcthanc(6mL)was　coolcd　to　“70°C　and　treatcd　with　a　solution　of　NaBH4　(79　mg,

2.09　mmol)in　1:1　methanol-dichloromethane(2mL).The　rcaction　mixture　was　allowed　to

warm　slowly　to　'30°C　during　l　h　and　thcn　quenchcd　with　saturatcd　aq･　NaHC03　(5mL),After

filtration　of　precipitates,　the　organic　layer　was　scparated,　washed　with　water　and　dried

(Na2S04)･After　evaPoration　of　the　solvent　thc　residue　was　purified　by　nash　ch〕romatography

(H-A　4:1)to　afford　the　alcoho1　3　4　(284　mg,91%)as　a　coiorless　oi1.

To　a　solution　of　Pb(OAc)4(164　mg,　0,37　mmol)in　dry　dichloromethane　(6mL)was　added　a

solution　of　34　(77　mg,　0.34　mmol)in　dry　dichloromethanc(2mL)at`78°C　under　an

atomosphcrc　of　nitrogen,　and　the　solution　was　s&red　for　2　h　and　for　additional　1.5　h　at

ambicnt　tcmpcraturc･　Thc　work'up　as　above　and　fiash　chromatography　(H゛A　3:1)afforded　the

tctlonate　3　5　(46　mg,　88%)as　yelk)w　crystals.

SpeetraI　Data　for　(Z)-5･(2-Hydroxy-3,3･dimethyl-4･pentenylidene)･4-methoxy-

2(5μ)-furanone(34).IR(neat)3453,　1782,　1765,　1611　cm゛1;　IH　NMR　(CDC13)6　L04

and　1.07　(each　3　H,　s),2,27(1H,brs),3.94(3H,s),4.45(1　H,　d,μ9.4　Hz),5.10(1　H,

dd,J=17.4,1.4Hz),5.15(1　H,　dd,J=11.0,1.4Hz),5.25(1　H,　d,J=O｡6Hz),5.45(1　H,

dd,J=9.4,0.6　Hz),5,90(1　H,　dd,J=1　7.4,　1　1　.0　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　21.7,　23.5,　42.2,

5　9　.4,　72.8,89.7,　109.2,　1　14.5,　144･3μ44.8,　168.7,　170.3;　MS　(EI)74(rel,　intensity)155

(100),127(38);(CI)m々(reljntensity)225(MH゛,84),207(100);Anal　Calcd　for　C12H1604:

C,64.27　;　H,　7.19.　Found:　C,　64.58　;　H,　6.88･

Speetral　Data　for　(Z)-5-(Formyl“lethyle“e)-4-methoxy.2(5#)-furanone(35).

mp　134-138　°C;　IR　(neat)1819,　1674,　1661,　1616　cm゛1;　1H　NMR　(CDC13)6　4.04　(3　H,　s),

5.45(1　H,d,J=O.6　Hz),5･76(1H,dd,J=8.0,0.6　Hz),10.17(1H,d,J=8.0　Hz);13C　NMR

(CDC13)6　60.1,　91.4,　i04･6,　156j,　166.3,　170･6μ89･O;　MS　(EI)mμ(re　L　intensity)154

(M≒33),126(100);Ana1　Calcd　for　C7H6aμCμkyjHjg2JRuJCjWSU　H,　3.93,

Synthesis　of(£)-Basidalin(41)｡To　a　solution　of　l　(1,132　9,　7,5　mmol)and　5g　(2.765

9,15　mmol)ln　dry　dichloromethane(12　mL)was‥added　TiC14(O,83　mL,7.5　mmol)at　-78°C
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under　exclusion　of　moisturc,　and　thc　solution　was　sthTed　for　l　h.　Aftcr　the　same　work-up　as

described　in　thc　first　part,　thc　residue　was　purified　by　nash　chromatography　(H“A　8:1)to

afford　3　6　(1.367　9,　69%)as　a　yeUow-green　oi1.

To　a　solution　of　3　6　(695　mg,2,6　mmo1)hl　ether　(5mL)was　added　a　7.0　M　solution　of　NH3　in

cthano1(1.1　mL,　7.8　mmol)at　-30°C,　and　the　solution　was　stirrcd　for　l　h｡　TheTeaction　mixture

was　washed　with　watcr,　extracted　with　dichloromethane,　dried(Na2S04)and　evaporated　to

dryncss.　The　residue　was　purified　by　rccrystallization　from　hot　acetone　to　give　the　amide　3　7

(288　mg,　45%)as　colorless　needles.

A　solution　of　3　7　(210　mg,　0.86　mmo1)and　pyridine　(75　mg,　0,95　mmol)was　refluxed　in　dry

xylenc(100　mL)for　2　h.　The　work゛up　as　described　for　thc　synthesis　of　1　9　and　flash

chlomatograPhy(H-A　5:1)afforded　the　aminofuranone39(151　mg,　85%)as　yellow　crystals.

FOIlowing　thc　samc　proccdures　for　thc　conversion　of　1　9　g　to　3　5　,　39(126　mg,　0.61　mmo1)

was　rcduccd　and　chlomatographed　(H“A　1:1)to　give　40　(102　mg,　80%)as　white　crystals,　9d

fijrther,40(81　mg,　0,39　mmol)was　oxidized　and　chlomatopphed　(H-A　3:1)to　give㈹-

basidalin(41)(35　mg,　65%)as　yellow　crystals.

SpectraI　Data　for　2,3-Diehloro-4･(3,3-dimethyl-2-oxo-4-pentenyl)-4-hydroxy-

2-cyclobuten･one(36).IR(neat)3422,1786,1709,1636,1586　cm‘1;　1H　NMR　(CDC13)

6　1,26(6H,s),2.93　and　3.10(each　1　H,　d,J=17.8　Hz),5.23(1　H,　dd,J=m2,0.6　Hz),

5.25(1　H,　dd,J=1　1.0,　0,6　Hz),5,28(1　H,　br　s),5.86(1　H,　dd,J=17.2,11.0　Hz);13C

NMR(CDC13)6　23.0,　23.1,　37.8,　51.8,　92.5,　116.7,　134,4,141.1,169.5,185,7,213,5;

MS(EI)�z(rel,　intensity)247(5),230(2),212(1),193(4),179(5),165(57),151(22),

137(15),112(100);(CI)g4(rel,　lntensity)263(MH゛,100);Ana1　Calcd　for　C11H12C1203:

C,50.21;　H,　4.60.　Found:　C,　50,15;　H,　4.66.

Spectral　Data　for　3･Amino-2-chloro-4-(3,3･dimethyl･2-oxo-4-pentenyl)-4-

hydroxy-2-eyclo-butenone(37).mp　198-200°C;　IR　(KBr)2800-3600(broad),1771,

1709,　1622,　1543　cm“1;　1H　NMR　(DMSO-d6)6　1.13(6H,s),2.70　and　3.17(each　l　H,　d,J

=17,4　Hz),5.14(1H,dd,J=10.6,　1.2　Hz),5.15(1H,dd,J=17.6,1.2Hz),5,93(1　H,　dd,
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μ17.6μo,6　Hz),5.199(1H,brs),7.77　and　8.35(each　l　H,　brs);13C　NMR　(DMSO-d6)6

23.1,　40,2,　50,8,　86.2,　92,9,　H4,8,　142.5,　174.7,184,2,210,3;　MS　(EOn4(rel,　il‘ltensity)

243(M゛,4),228(1),208(2),174(2),156(1),146(100),132(7),i28(7),111(3),98

(14),69(19);AniCalcd　for　C11H14GNO3:　C,　54.22;　H,　･79;　N,　5.74,　Found:　C,　54.09;

H,5.87;　N,　5.80.

Spectral　Data　for　(£)-4-Amino-5･(3,3-dimethyl･2-oxo-4･pentenylidene)-2(5μ)-

ft1ranone(39).mp　135-137°C;　IR　(KBr)3349,1777,1748,1678,1628,　1599　em'1;　IH

NMR(DMSOJ6)6　1,23　(6H,s),5,00(1H,d,J=1.4　Hz),5,22(1H,dd,J=10.4,　1,0　Hz),

5.23(1H,dd,J=17.4,1.0Hz),6.01(1H,dd,J=17.4,10.4Hz),6､63(1　H,　d,J=1.4Hz),

8,25　and　8,65　(each　1　H､　br　s);13C　NMR(DMSO-d6)6　23,3,　5L0,83,4,105.9,116,0,

142.0,158.3,158,5,168,8,204,2;　MS　(EI)m4(reL　intensity)207(Mt11),138(100),110

(10),69(14);AJlal　Caled　for　C1　1　H　13NO3　:　C,　63.76;　H,　6.32;　N,　6,76.　Found:　C,　64,02;　H,

6.28;　N,　6.53.

SpectraI　Data　for　(£)-4-Amino.5-(2-hydroxy-3,3-dimethyl･4-pentenylidene)-

2(5/f)-furanone(40).mp　136-137°C;　IR　(KBr)3360,1721,1699,1636,1574　c�1;　1H

NMR(DMSO-d6)6　0.99　(6H,s),4,23(1H,t,J=6.6　Hz),4.80(IH,d,J=1,4　Hz),5.01(1

H,dd,J=18.0,1.4　Hz),5.02(1　H,　dd,J=10.4,1.4　Hz),5.62(1　H,　dd,j=6.6/1.4　Hz),

5.9　1　(1　H,　dd,J=18.0,　10.4　Hz),6.04(1　H,　d,J=6.6　Hz),7.43(2　H,　brs);13C　NMR

(DMSO-d6)6　21,9,　23.3,42　.4,　72　.3,　84　.2,　1　1　3　.2,　113,7,　144.9,　146,7,　159.0,　167.0;　MS

(EI)m々(reljntensity)209(M゛,1),140(100),112(79),69(9);Anal　Calcd　for　C1　1　H15N03:

C,63.14;　H,　7,23;　N,　6.69･　Found:　C,　63･43;　H,　7.19;　N,　6.43.

SpectraI　Data　for(£)-Basidalin(41)｡mp.115-120°Cμit,　mp,　116-124　°C]II;　IR

(KBr)3347,3185,　1748,　1684,　1655,　1579　cm'1;　1H　NMR　(DMSOJ6)6　5,10　(1　H,　d,J

=1,4　Hz),633(1　H,　dd,J=4.8,1.4　Hz),8,10(2H,brs),9,78(I　H,　d,J=4,8　Hz);13C

NMR(DMS04)6　84,7,　108,8,158.5,　158.8,　168,6,　19　1　,7　;　MS　(EI)m/z(reljntensity)139

(M゛,49),111(100)･
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Chapter　3

Reaction　of　Alkoxycarbenium　lon　Spiecies　Generated　from　Squaric　Aeid　Esters

　　　　　　　　　　　　　　　with　unsaturated　Organosilanes

Section　1

Triethyloxonium　Tetranuoroborate“Mediated　Reaction　of　Squaric　Acid　Esters

　　　　　　　　　　　　　with　unsaturated　Organosilanes

Abstract:　Squaric　acid　cstcrs　wcrc　treated　with　tricthyloxonium　tctranuoroborate　at　room

tcmpcTaturc　to　producc　cthoxycalbcnium　ion　spccics,　and　subscquent　addition　of　trimcthylsilyl

cyanidc　to　this　intcrmediate　at　O　°C　afforded　∂'cthyl　cyanohydrins　in　fair　to　good　yiclds･　ln　thc

similar　manncr　thc　cstcr　rcactcd　cffcctivcly　with　silyl　cnol　cthcr　and　silyl　kctenc　acctal　to　givc

the　corresponding　O“ethylated　addition　products.　0n　thc　other　hand　thc　reaction　with

allylsilancs　prcfcITcd　thc　&rmation　of　1:2　adducts.
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　　　wc　ha゛c　recently　dcveloped　a　Lc゛'is　acid{atalyzed　addition　reaction　of　unsaturated

organosilancs　to　acid　familics　oH　leading　to　4゛hydroxy-2‘cydobutenoncs(ChaPter　1　,　Scction

1),whichwasapPlied　to　a　new　ring　tansfoITnation　to　butenolides　(Chapter　1,　Section　2y　ln

continuation　of　thcsc　゛'orks,　the　auther　dcvclopcd　the　synthesis　of　cyanohydrins　ftom　squaric

acid　csters　and　th&ring　opening　rcactions.I　ln　this　study,　cyanohydrin　3　was　obtaincd　by　the

Znl2{atalyzcdaddition　reaction　of　tTimethytsityl　cyanide　(TMSCN)2　to　diethyl　squarate　2　in

high　yield,　but　unfortunatcly　it　was　highly　unstablc　(Schcme　1)Jn　factjt　rctumcd　slowly　c゛en

at　-15　°C　to　starting　csteT2　bccausc�4lyt-alomatic　characteT.Thus,　appropriatc　r)rotcctim　of

the　hydroxy　grouP　was　ncedcd･　Aftcr　convcntional　protcctions　of　thc　hydroxyl　grouP　xvcre

found　not　to　be　applicablc　duc　to　its　instability　under　both　acidic　and　basic　conditions･　゛‘c

cxploitcd∂-alkylativc　cyanation　utilizing　a　Mccn`'c�s　salt;　thc　cyclobutcnedionc･　゛'hich　゛4ls

activatcd　with　tricthyloxonium　tctranuoroboratc　(Et30BF4)･゛'as　allo゛'cd　to　rcact　゛'ith　TMSCN

to　gWc　thc　∂-cthylatcd　cyanohydrin　dircctly･　ln　this　scction･　thcdctailcd　rcsultsof　this　novcl

rcaction　and　cxtcnsion　to　other　unsaturatcd　organosilanes　afc　dcscribcd･

　　　　　EtO　　　O
　TMSCN

=7{｡~
?μ｡､rl.､rl　l　h　EtO　　OH
CH2C12,　r･,　lh

　　　85%

　　　Scheme　l

3I　R=OH

2R=OEt

　　　Thc　bcginning　of　thcsc　works　was　cstablishcd　in　thc　O“alkylativc　cyanation　of　s(luaric

acid　cstcr　2･　ln　this　casc,　an　cthoxycarbcnium　ion　specics　produccd　from　a　squaric　acid　cstcr

anda　Mccrwcinis　salt　was　cnvisagcd　as　a　promising　intermcdiatcj　As　a　mattcrof　fact→

solution　of　thc　cstcr　2　in　dry　dichloromcthanc　was　trcatcd　゛ith　l　cqui゛alcnt　of　Et30BF4　at

room　tcmPcraturc　to　fom　thc　carbcnium　ion,　and　thcrcafter,　thc　addition　of　TMSCN　at　O　°C

follo゛'cd　by　stiITing　for　30　min　affordcd　∂゛cthyl　cyanohydrin　4　1n　22　%yield　togethcr`゛ith　3

(38%yield)(Scheme　2),The　premixing　time　seemed　to　be　�tical　for　the　formation　of　this
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1ntcrmcdiate;　thc　examinations　(Tablc　1,　entrics　1-4)rc゛calcd　that　the　highest　yicld　was　attained

after　trcatmcnt　for　5　h｡　Furthcrmorc　thc　icrcasing　amount　of　Et30BF4　gave　bcttcr　results｡

Ncarly　quantitativc　yicld　was　achic゛cd　゛ith　3　equivalcnts　of　Et30BF4　(entry　6)･Thc　stn.lcture

of　4　was　elucidated　by　no　hydroxy　but　a　cyano　absorption　in　the　IR　spectrum　and　signals　due

to　differcnt　three　ethoxy　groups　in　the　lH　NMR　sPectrum.

1,　Et30BF4.　CH2C12,　r,t･

2.TMSCN,0'C,30　min

Scheme　2

E

4,7

Cyanohydrin

　(Yield%)

4(O)゜゛

4(22)&

4(56)b

4(22)b

4(80)&

4(99)&

7a(44)

7b(42)

7c(18)

7e(59)

7d(35)

7e(43)

7f(15)

7g(O)

2.5

Table　L　Ethyl　Cyanation　of　Squaric　Acid　Esters　2　and　5
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　　　Thcn　the　abovc　cthyl　cyanation　was　applied　to　monoesters　5a‘g.　Thesc　were　prepared　by

】jebcskimls　ProceduTc4　cxccPt　for　5a･　Sicc　preparation　of　5a　by　the　rcported　2　stcP
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convcrsion　from　2　using　Hthium　�alkoxyaluminum　hydride4　were　less　cffcctive　(10%yield),

an　altem3ti゛e　method　゛as　applied･　Catalytic　hydrogenolysis　of　ethyl　cster　chloride　6　,　which　is

readily　accessible　from　squaric　acid　dichloridc　and　ethano1,j　afforded　5a　in　79　%yield

(Scheme　3).At　the　outset,　buty1-substituted　ester　5e　was　subjected　to　premixijng　with　Et30BF4

for　5　h,　but　it　causd　darkening　of　thc　solution;　probably　due　to　partial　dccomposition　of　5　c

under　the　cmployed　conditions,　the　com3sponding　adduct　7　c　was　obtahled　in　unsatisfactory

yield(18%),However,the　shorter　premixing　time(3h)improved　the　yield　to　59　%(Table　1,

entry　10)･ln　this　manncr,　a　variety　of　∂-ethyl　cyanohydrins　7a,　b,　d,　and　e　`゛ere　obtained　tr1

35　-　44　%yields　from　monocsters　5a,　b,　d,　and　e,　respectively.　Thc　yield　was　much　lower　for

furyl-substituted　5　f　(15%cvcn　for　l　h　prcmixing)and　none　of　products　wcre　obtaincd　from

atkynyl-substitutcd　5　g　.　These　rcsults　arc　summar7ized　in　Table　1　.　The　product　structure　was

dctcrmincd　on　the　analogy　of　cyanohydrins　3　ad　4;　all　the　spectral　data　(IR,　1H　and　13C

NMR,　and　MS)werc　compatiblc　with　the　assigned　structures　(Tablc　3).　For　thc

regiochemistry,　namely　the　rclative　rcactivity　of　the　carbonyl　carbons　at　Cl　and　C2,　wc　inferrcd

that　thc　addition　occurrcd　across　thc　β'cthoxy　cnonc　which　should　form　thc　thcrmodynamically

morc　favorcd　cthoxycarbcnium　ion･　This　was　proved　by　thermolysis　of　7a　in　refluxing　ethanol;

thc　comotatory　ring-oPening　of　cyclobutenone　occurred　to　afford　thc　kctcne　intemlediate　8,

which　was　subscqucntly　trappcd　with　cthano1　(Scheme　4).The　structurc　of　the　kctene‘ethanol

adduct　9　was　indicatcd　by　MH゛　peak　(zz7/z　228,　H%)in　thc　mass　spectrum　(CI),and　by

olcfinic　and　allylic　methine　signals　(6　5.47　and　4.65,　J°9.7　Hz)as　wcll　as　threc　cthoxy　signals

in　thc　1H　NMR　spcctrum.　Here　the　obscrvcd　chcmical　shift　and　couPIing　pattcm　of　these

protons　suPportcd　that　the　cyanohydrin　formation　was　cffcctcd　at　thc　vinytogous　ester

functionality.　This　sitc-sclcctivity　is　worthy　to　note;　usually,　cyclobutcnedioncs　tcnd　to　rcact

with　a　nucleophne　acToss　alkoxy“unsubstitutcd　cnonc　moicty･　ln　contrast,the　prcscnt

nucleophilic　addition　of　a　cyano　group　occurrcd　altcmativcly　across　alkoxy-substituted　cnonc

moicty　by　virtuc　of　diffcrcnt　modc　of　activationj･　e･　,　with　thc　Meerwe�s　salt.
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　　　The　abovc　∂-alkylativc　cyanation　is　a　novel　typc　of　addition　reaction　in　organosilicon

chcmistry,　Gcncrally,　thc　nuclcophilic　addition　of　organosilancs　to　carbonyl　grouPs　arc

promotcd　by　a　Lewis　acid　which　assists　the　fomlation　of　a　cationic　site.　The　different　activation

of　thc　carbonyl　function　is　now　achjcved　by　complexation　with　thc　Mccrwein's　salt,　where　the

product　ariscs　as　an　aalkylatcd　form.　Thusjt　is　intcresting　and　uscful　if　thc　prcsent　mcthod　is

applicable　to　other　carbonyl　compounds･　However,attempted　ethyl　cyanation　of

cyclohcxanonc,　3-cthoxycyclohex'2-enone　and　Y“butyrolactone　under　these　conditions　wcrc

unsuccessful　cxcePt　for　non“cnolizablc　2“adamantanone　10,which　gave　2-cyano-2-

cthoxyadamantanc　ll　in　14%yield　together　with　cyanohydrin　12　(Scheme　5E　Thus　this

rcaction　sccmcd　to　bc　rather　specific　to　squaric　acid　cstcr.　Presumably　the　Tesult　may　bc

associatcd　with　2π゛aromatic　charactcr　by　which　the　intemlcdiate　formcd　is　intrinsically

stabilizcd　in　this　system,

O　t　Et30BF4,CH2C12,r1,5h

2.TMSCN,0　'C,　30　min

Scheme　5
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　　　Withthese　results　inhand,addition　reactionsof　other　orgajnosilanes　such　as　allylsilanc,6

silyl　enol　cther7　and　silyl　ketene　aceta17　were　exalnined｡First,thcreaction　with　allylsilanes

was　carried　out.　Aftcr　thc　prcmixing　of　estcr　2　with　the　Mccnvc�s　salt,　1.1　cquivalcnts　of

allylsilane　13　a　was　added　at　O　°C　and　thc　mixture　was　sthTed　for　2　h　,　ln　contmst　to　the

straightforwaTd　formation　of　O“ethyl　cyanohydrin　4,　unexpectcd　1:2　adduct　16a　was　isolated

only　in　10　%yield　instead　of　thc　monoadduct　14a.　Nevcrthclcss,　thc　yield　was　increased　to　61

%by　emPloying　5　equivalents　of　the　allylsilane　(Table　2,　entry　3).The　structure　of　16a　was

characteriscd　by　the　sPectral　inspections.　ln　thernassspcctrum　the　requircd　M゛　㈲/z　236,　20

%)Nvasobservcd,　and　the　lH　NMR　sPcctrum　idicatcd　the　Prcsence　of　a　couplc　of　allyl　and

ethoxy　gTouPs.　Thc　mcchanism　for　this　doublc　allylation　may　bc　cxplaincd　as　dcpictcd　in

Schemc　6.　Thc　addition　of　one　allylsilane　to　the　ethoxy　carbenium　ion　gives　thc　primary

monoadduct　14a,　from　which　thc　cthoxycarbenium　ion　15　was　second　gcncratcd　and　allowcd

to　react　with　anothcr　allylsilanc　lcading　to　thc　finaI　Product　16a.　Undcr　thcsc　conditions,

methallylsilane　13b　gave　corresponding　adduct　16b　in　acceptablc　yicld･　On　thc　othcr　hand,

prcnylsilanc　13　c,　which　has　two　mcthyl　substitucnts　at　thc　rcaction　sitc　(Y　to　thc　trimethylsilyi

&rouP),showcd　no　rcactivity･　Thc　rcaction　with　silyl　cnol　cthcrs　was　pcrformed　similarly.　ln

this　casc,　3　equivalents　of　silyl　cnol　ether　17a　was　emPloyed,　and　thc　corrcsponding

monoadduct　18a　was　produced　sclcctively　in　36　%　yicld･　Thc　lowcr　reaction　temperaturc　(‘15

°C)raised　the　yield　uP　to　58　%(Table　2,　entry　8),Under　these　conditions　other　silyl　cnol　ethers

17b,　c　gavc　monoadducts　18b,　c　in　53　and　74　%yiclds,　rcspectivcly.　Likcwise　thc　rcaction

with　silyl　kctene　aceta1　17d　gavc　thc　monoadduct　18d　in　52　%yield.　lntcrcstingly,　thc

assistance　of　TBAF　increased　the　yield　to　73　%　(Tablc　2,　entry　1　3),as　a　rcsult　of　cnhanccd

nudeophilicity　by　virtucof　nuoridc　anion　attack　to　thc　trimcthylsilyl　grou　p.　8　1t　is　remarkcd

hcrc　that　nucleophilic　addition　of　silyl　ketene　acetal　aided　only　by　TBAF　gave　19　and　20

unsclcctively(Schcmc　8).Thereforc,　thc　activation　with　both　Mecrweinls　salt　and　TBAF

rcalized　thc　sitc-sclcctivc　addition｡Thcsc　conditions　also　cffcctcd　eventhe　addition　of　silyl
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ketcne　aceta1　1　7　e　which　has　two　methyl　substituents　at　the　reaction　site,　giving　the

corTcsponding　1　:1　adduct　1　8　e　(W&gμz72).

:≪
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〕≫:

+

14a　R2=H

14b　R2zMe

18

○

　EtO　　　O
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　EtO　　OH　CO2Bn

20　23%

1･　Et30BF4,　CH2C12,　r1,5h

2･　　　R2

RI＼fy＼)TMs
　　RI(13),0'C,2h

　　　　　　　　　　　　OEt

‾‾‾゛　々}{〕EΞU〈〔Et　‾‾‾゛
15

Scheme　6

1･　Et30BF4.　C　H2C12,　rt,5h

16a　R2=H　61%

16b　R2zMe　72%

2.RI　　　OTMS

　　?=<2　/15'c
　R　　R(17)

　　　　　　Sclleme　7

　　　OTMS

°≒o8n

17d

Bno2{:〕[〕〔:
　　　19　35%

TBAF
-

CH2C12,rt

Scheme　8

　　ln　condusion,　the　new　tyPe　of　addition　reactions　of　unsaturated　organosilanes　to　diethy1

squaratc,　namcly　cthyl　cyanation,　cthyl　allylation　and　cthyl　acyhnethylation　were　accomplishcd

by　thc　use　of　Meerwcinls　salt･　Further　synthetic　aPplications　of　4‘ethoxycyclobutenoncs

obtaincd　from　thcsc　reactions　arc　hopcful.
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Table　2.　Ethyl　A11yla6on　and　Ethyl　Acylmethylation　of　Squaric　Acid　Ester　2

entry　　R1　　　　R2
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aAd=1　-adamantyl　･　&Bn°BenzyL　CTBAF　was　employed　as　an　additive･
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Experimental　Section

Gen　eral.　IR　spectrawere　rccorded　on　a　JASCO　FT-IR5300　spectrophotomcterjH　and　13C

NMR　spcctra　were　obtained　with　a　varian　GEMINI'200　spcctromcter　at　200　and　50　MHz,

respectively,　for　samples　in　CDC13　solution　with　SiMe4　as　intemal　standard.　Mass　spectra

weTc　rccordcd　on　a　JEOL　JMS‘AX505HA　mass　spectrometer.　Flash　chlomatogTaphy　was

performed　on　a　silica　gel　column　(Fuji　BW-300)eluted　with　mixed　solvents　[hexane(H),ethy1

acetate(A)].Microanalyscs　were　Pcrformed　with　a　Perkin-ELmer　2400　clcmental　analyzer,

Dichloromethane　was　dricd　over　CaC12,　distillcd,　and　stored　over　4　Amolecular　sieves.　Sily1

cnol　ethcrs　and　silyl　kctcnc　acetals　wcrc　obtaincd　according　to　thcstandard　mcthods,9　and

allylsilanes　were　prcPared　by　the　reaction　of　thc　corresponding　organometallics　with

trimcthylsilyl　chloridc.10　Tricthyloxonium　tetrafluoroborate　was　prePared　according　to　thc

standardmcthod　and　storcd　as　ca.　5　M　solution　in　drydichloromethanc.11　Squaric　acid　was

supplicd　by　Kyowa　Hakko　Kogyo　Co.　Ltd･

Znl2-Catalyzed　Addition　of　TMSCN　to　Diethyl　Squarate　2.

To　a　solution　of　dicthyl　squaratc　2　(85　mg,　0.5　mmo1)and　Znl2(16　mg7　10　mo1　%)in

CH2C12(2mL)was　added　TMSCN　(O,063　mL,　0.5　mmo1)at　room　tcmpcraturc.　After　l　h

stirring,　thc　rcsultant　whitc　susPcnsion　was　poured　into　cold　water　and　extractcd　with　CH2CI2.

The　cxtracts　wcrc　washcd　with　watcr,　dried　(Na2SO4),and　cvaPoratcd　to　dryncss･　Flash

chromatograPhy　of　the　residuc　(H'A　3:1)afforded　cyanohydrin　3　(168　mgj　85%)as　a

colorlcss　oiL　Thc　obtaincd　samplc　was　so　unstable　that　the　Prccise　clcmcntal　analysis　could　not

bc　donc,　but　thc　following　data　fully　suPportcd　thc　structurc･

4-Cyano-2,3-diethoxy-4-hydroxy-2-cyclobutenone(3).IR(neat)2238,1750,1636

cm“1;　1H　NMR(CDC13)6　1.27　(3　H,　t,j=7,2　Hz),1.52(3H,t,j=7,2　Hz),2.90(1　H,brs),

3.84　and　3,89　(each　1　H,　dq,J=9.2,7,2　Hz),4･66(2　H,　q,　J=7,2　Hz);13C　NMR　(CDC13)6

15.1,1　5　.3,　65,0,71,6,8　1　.9,　114,0,　136.4,　161.9,　177.7;　MS(EO�z(re1.　intensity)197

(M゛,6),170(46),151(27),123(85),94(100)･
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Et30BF4.Mediated　Addition　of　TMSCN　to　Squaric　Acid　Esters　2　and　5･

GeneraI　Procedure:

To　a　solution　of　squaric　add　cster　(1　mmo1)hl　dry　CH2C12　(2mL)was　added　a　4.9　M　solution

of　Et30BF4　in　CH2CI2　(O･61　mL,3　mmol)at　ambient　tcmpcraturc,　alTld　thc　reaction　mixture

was　sthTed　for　the　time　depictcd　in　Table　1,　Thcn,　TMSCN　(014　mL,　1.1　mmol)was　added　to

this　solution　at　O　°C,　and　after　30　min　sti�ng,　thc　rcaction　mixturc　was　pourcd　into　cold　watcr

and　extracted　with　CH2C12.　The　extracts　werc　washcd　with　watcr,　dricd(Na2S04),and

cvaporated　to　dryncss･　Flash　chromatograPhy　of　thc　residuc　(clution:　H'A　3:1　for　45　4:1　for

7a,6:1　for　7d　and　7f,　8:1　f6r　7b,　10:1　for　7c,　and　12:1　for　7e)gave　thc　products.　The　yiclds

arc　summarizcd　in　Tables　1.

4･Cyano-2,3,4-triethoxy-2-cyelobutenone(4).�;iR(neat)2230,　1790,　1642　c�1;

1H　NMR　(CDC13)5　1,27　(3　H,　t,J=7,2　Hz),1.34(3　H,　t,J=7.2　Hz)/L47(3　H,　t,J=7,2

Hz),3,85　and　3.91　(each　1　H,　dq,J=9,2,7,2　Hz),4,36(2H,q,J=7.2　Hz),4,53(2　H,　q,

μ7.2　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　15.1　(2C),15.5,64,8,68.1,70.7,82,1,1　14,6,　137,1,

160,3,174.4;　MS　(EI)gμ(reL　intensity)225(M゛,17),197(49),180(90),169(32),152

(19),140(49),124(37),112(100);Anal　Calcd　for　C11H15N04:　C,　58.66;　H,　6.71;　N.　6.22.

Found:　C,　58,79;　H,　6.95;　N,　5.86.

4-Cyano-2,4-diethoxy-2-eyclobutenone(7a).�;IR(neat)2232,1798,1615　cm‘1;

IH　NMR(CDCI3)6　1,27　(3H,t,J=7,2　Hz),1.41(3H,t,J=7,2　Hz),3.82　and　3.87　(each　1

H,dq,J=9.2,7.2　Hz),4j9(2　H,　q,　J=7,2　Hz),7j1(1H,s);13C　NMR　(CDC13)6　14.2,

15.0,64.5,68,3,83.0,115.5,131j,163.3,　179.1;　MS　(EI)n&(re1,　intensity)181(M゛,5),

154(100),126(93),98(78);Ana1　Cakd　for　C9H1　1　NO3:　C,　59.66;　H,　6.　12;　N　/7.7　6.　Found:

C,59.58;　H,　6.27;　N,　7.67.

4-Cyano-2,4･diethoxy-3-methyl-2･eyclobutenone(7b).�;IR(neat)2230,1788,

1647　cm゛1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.26　(3H,t,J=7,2　Hz),1.36(3H,t,j=7,21(z),2.16(3　H,

s),3.86(2H,q,j=7.2　Hz),4,39(2　H,　q,J=7.2　Hz);13C　NMR　(CDCI3)6　10,2,　15j,15.3,

64.7,67,8,84,9,　115.3,　149,0,　157,3,　178.2;　MS　(EI)/7･4(rel,　intensity)195(M゛,3),167
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(47),149(16),138(32),122(17),110(100);AnjCalcd　for　CloH13N03:　C,　61.53;　H,

6.71;　N｡　7.17.Found:　C,　61.55;　H,　6.76;　N,　7.08.

3-Butyl-4-cyano･2,4-diethoxy･2･cyclobutenone(7c).�;IR(neat)2230,1777,

1642　cm‘1;　1H　NMR　(CDC13)6　0.96　(3H,t,J=7.4　Hz),1,25(3H,t,J=7.2　Hz),1,35(3　H,

t,J=7.2Hz),1.30-1.77(4H,m),2.53(2　H,　t,J=7.4Hz),3.87(2H,q,J=9.2,7.2Hz),

4.39(2　H,　q,J=7,2　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　13.6,　15.2,　15.5,　22.8,　25.7,　28･1,　64,8,

67.9,84.3,115,7,153.5,157.1,178.5;　MS　(EI)m々(rel,　1ntensity)237(M゛,5),209(28),

192(7),180(37),152(100);Anal　Calcd　for　C13H19N03:　C,　65.80;　H,　8.07;　N.　5.90,

Found:　C,　65.53;　H,　821;　N,　6.03.

4-Cyano-3-ethenyl-2,4-diethoxy-2-cydobutenone(7d).�;IR(neat)2230,　1769,

1634　cm゛1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.26　(3　H,　t,μ7.2　Hz),1.39(3　H,　t,J=7.2　Hz),3.84　and

3.89(each　1　H,　dq,J=8.8,　7.2　Hz),4,46(2H,q,J=7.2　Hz),5.80(1　H,　dd,J=10.8,0.8

Hz),6.02(1H,dd,J=17.6,　0.8　Hz),6.63(1　H,　dd,μ17,6,　10.8　Hz);13C　NMR　(CDC13)6

15,2,15,4,64.5,68.8,83.3,i15,4,　123.5,　127.1,145,5,　154.6,　178j;　MS　(EI)zy7々(re1,

intensity)207(M゛,17),179(28),162(39),151(61),135(53),124(100),96(52);Anal

Calcd　for　C11　H13N03:　C,　63.76;　H,　6.32;　N｡　6.76.Found:　C,　63.73;　H,　6j6;　N,　6.54.

4･Cyano-2,4･diethoxy-3-phenyl-2-cyclobutenone(7e).�;IR(neat)2230,1769,

1630　c�1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.28(3　H,　t,J=7,0　Hz),1.46(3　H,　t,J=7,0　Hz),3.89　and

3･96(each　1　H,　dq,J°9･O,　7.0　Hz),4.57　and　4.63(cach　1　Hi　dqpμ10.2,　7･O　Hz),7.45-7,8　1

(5H,m);13C　NMR　(CDC13)6　15.2,　15.7,　64,5,69.1,83.4,1　15.8,　128,5,128.9,129.6,

132,0μ46,6,　154.3,　178.0;　MS　(E【)z4(re1,　intensity)257(M゛,24),229(48),212㈲,200

(39),184(9),172(93),144(100);Ana1　Calcd　for　C15H15N03:　C,　70.02;　H,　5.88;　N.　5.44.

Found:　C,　69.90;　H,　6.00;　N,　5,44,

4･Cyano･2,4-diethoxy-3-(2･furyl)-2-cyclobutenone(7f)｡�;IR(neat)2232,1771,

1642　cm4;　1H　NMR　(CDCI3)6　1,28　(3　H,　t,μ7･2　Hz),1.44(3　H,　t,J=7.2　Hz),3.92(2H,

q,J=7.2　Hz),4.58(2H,q,J=7.2　Hz),6.64(1H,dd,J=3.6,1.8　Hz),7.01(1H,dd,j=3.6,

0.6　Hz),7.72(1H,dd,J=1,8,0.6　Hz),;13C　NMR(CDC13)6　15,2,　15,6,64.7,69,3,82.7,
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113j,115.3,　117,5,　1316,　144.4,　147,5,151.3,i76,6;　MS　(EI)z74(rel.　intensity)247

(M゛,　64),219(67),202(6),191(48),174(14),162(100),135(67);AnaI　Calcd　for

C13H13N04:　C,　63.15;　H,　5,30;　N,　5,67.　Found:　C,　62.95;　H,　5.49;　N,　5　,6　8,

Synthesis　of　3-Ethoxy-3-eyelobutene-1,2-dione(5a).A　solution　of　squaric　acid

dichloride(760　mg,　5　mmo1)and　dry　ethanol　(O.59　mL,　10　mmol)ln　dry　THF　(10　mL)was

rcnuxed　for　40　h｡　Thc　solution　was　cooled　to　ambient　temperature　and　thc　solvent　was

rcmovcd　under　reduced　prcssure　to　afford　crudc　cthyl　ester　chloridc　6　(710　mg)as　a　yeltow

oi1.　Thcn　a　solution　of　crude　6　(321　mg,　2　mmo1)ln　ethyl　acctatc　(5mL)was　hcatcd　at　50　°C

with　Pd‘C(10%on　charcoa1,　32　mg,　1　wt　%)under　an　atmosphere　of　hydrogen　for　6　h･　After

rcmoving　insoluble　materials　thlough　celite　filter,　the　solution　was　cvaporated　to　dryncss,　and

thc　residuc　was　purined　by　chlomatograPhy　(H-A　2:1)to　afford　estcr　5a　(199　mg,　79　%)as　a

yellow　oil;　IR　(KBr)1800,1775,1576　cm゛1;　1H　NMR　(CDCI3)6　1,54(3　H,　t,J=7,2　Hz),

4,58(2　H,　q,J=7,2　Hz),8.57(1　H,　s);13C　NMR　(CDC13)6　14,4,.72,2,163.9,193,5,

195.3,201,7;　MS　(EI)m/z(rel.　intensity)126(M゛,1),98(23),69(100);Ana1　Calcd　for

C6H603:　C,　57.14;　H,　4.80.Found:　C,　57.11;　H,　4.82.

Thermolysis　of　7a.　The　solution　of　7a　(60　mg,　0,33　mL)hl　dry　ethanol　(5mL)was

rcnuxcd　for　2h･　The　solution　was　cooled　to　ambient　tempcrature　and　the　solvcnt　was　rcmovcd

under　rcduccd　Pressure･　The　residue　was　purified　by　preParative　TLC　(H-A　3:1)to　afford　9

(90　mg,　40%)as　a　colorless　oi1;　IR　(neat)2238､1750,1636　cm'1;　1H　NMR　(CDC13)6　1,27　(3

H,tμ=7.0Hz),1.31(3H,tμ=7.0Hz),1.36(3H,t,J=7.0Hz),3.57　and　3.63(cach　1　H,

dq,J=9.2,　7.0　Hz),3.89(2　H,　qy　μ7.0　Hz),4.22　and　4.27　(each　1　H,　dq,　Jd　O.　8,　7･O　Hz),

4.65(1　H,　d,μ9.7　Hz),5.47(1　H,　d,J=9.7　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　14.2(2C)･,15,0,

61.9,65,7,66.2,　76.2,　113.1,　113.5,　135,5,　170,2;　MS　(EI)�z(reljntcnsity)198(M゛-Et,

1),182(2),170(10),154(100),126(38);(CI)228(MH゛);Ana1　Calcd　for　C11HI7NO4:　C,

58.14;　H,　7.54;　N,　6.16.Found:　C,　58.17;　H,　7.55;　N,　6.11.
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Ethyl　Cyanation　of　Adamantanone　10.　This　was　calTied　out　using　adamantanone　10　(75

mg,　0.5　mmol)according　to　the　procedure　des�bed　for　4.　Separation　by　chlomatography　(H'

A　40:1)afforded　the　product　11　(14　mg,　14%)as　the　first　fraction;�4″/65�;IR(neat)

2917,2230　cm‘1;　IH　NMR　(CDC13)6=1.28(3H,t,J=7,0　Hz),L50-2.28(14　H,　m),3.65

(2H,q,J=7.0　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　15　,4,　26,3,　26.6,　3　1　.0,　34.6,　34.8,　37,　1,　59.　8,

79.5,120.8;MS(EI)J/z(re1.　intensity)205(M゛,52),190(44),178(19),159(100);Ana1

Calcd　for　C13H19NO:　C,　76.06;　H,　9.33;　N,　6.82.Found:　C,　75.85;　H,　9.54;　N,　6.51.

Cyanohydrin　12　(62　mg,　20%)was　obtained　as　thc　sccond　fraction,　c∂/∂r&∬7ysa&;mp･

209-2H　°C　(sealded　tube).[1it.　mp.　218-220　°C　(sealded　tube)]12;　Following　spectra1

propertics　wcre　idcnticat　with　thosc　reportcd　i　thc　rcfcrcnce　12;　IR　(KBr)3414,　2915,　2241

em'1　;　1H　NMR　(CDC13)6　1.74-2.22　(14　H,　m),2.93(1H,brs);13C　NMR　(CDC13)6　262,

26.4,30.8,35.0,37.0,37.1,74,2,122.7;　MS　(EI)g/z(rel,　intensity)150(M゛-HCN,100),

Et30BF4-Mediated　Addition　of　AIlylsilanes　to　Diethyl　Squarate　2.　The　premixing

of　diethyl　squaratc　2　(85m&O.5　mmol)and　Meerwe�s　salt　in　dichloromethane　as　des�bcd

for　4　was　foHowed　by　addition　of　a　solution　of　aHylsilane　13　(2,5　mmol)in　CH2C12(1mL)at

-15　°C‥Aftcr　bcing　stirrcd　for　2　h,　thc　reaction　mixture　was　Poured　into　cold　watcr　and

extractcd　with　CH2C12･　Thc　cxtracts　wcrc　washed　with　water,　dried　(Na2S04),and　evaPoratcd

to　dryness.　Flash　chromatography　of　the　residue　(elution:　H-A　10:1)gave　the　products･　T'he

yicldsarc　summarized　in　Tables　2.

3,4-Diethoxy-2,4-di-(-2-propenyl).2･cyclobutenone　(16a).　�;　IR(neat)　1761,

1618　c�1;　1H　NMR(CDC13)6　1.21　(3　H,　t,J=7.0　Hz),L44(3　H,　t,J=7.0　Hz),2.51　and

2･69(each　1　H,　ddt,･μ14･2,7.6,　1.4　Hz),2.86-2.91(2H,m),3.5　1　and　3.5　8　(each　l　H,　dq,

J=8,8,7.0　Hz),4.37　and　4.43　(each　1　H,　dq,J=10,4,7.0　Hz),5,03-5.18(4H,m),5.63-

5,94(2H,m);13C　NMR　(cpC13)6　15.3,　15,4,26,1,37.1,60.7,68.8,96.5,1　16.6,　118.9,

1　24.8,　132　,6,　1　33,9,　1　84　.0,　193.0;　MS　(EI)m4(re　L　intensity)236(M゛,20),207(100),179
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(8),161(11),151(9),133(15),109(70);AnaI　Calcd　f6r　C14H2o03:　C,　71,16;　H,　8.53,

Found:　C,　71.18;　H,　8.50.

3,4-Diethoxy-2,4-di･(2･methyl-2･propenyl)-2-cyclobutenone(16b)｡�;IR(neat)

1761,1618　cm‘1;　IH　NMR　(CDC13)6　L21　(3H,t,J=7.0　Hz),1,44(3H,t,J=7,0　Hz),2,50

and　2.64　(each　1　H,　ddJ=1　3,8,　0,8　Hz),2,79　and　2.88　(each　1　H,　d　J=17,8　Hz),3jO　and

3.58(each　1　H,　dq,J=8,6,　7.0　Hz),4,42(2H,q,J=7,0　Hz),4,74-4.87(4H,m){3C　NMR

(CDCI3)6　15,2,　15.4,22.5,23,6,30.1,40.8,60,5,68.8,96.5,1　12.0,　1　15.7,　125,1,　140,8,

142,3,183,9,193,2;　MS　(EI)g/z(rel.　intensity)264(M゛,18),235(19),219(10),207(9),

189(71),179(9),161(22),123(100);AJlal　Calcd　for　C16H2403:　C,　72.69;　H,　9.15,　Found:

C,72.62;　H,　9.22.

Et30BF4･Mediated　Addition　of　Snyl　Enol　Ethers　and　a　Silyl　Ketene　Acetal　to

DiethyI　Squarate　2.　This　was　carried　out　by　thc　same　Pmccdurc　as　above　cxccpt　for　using

an　enol　silanc　(3　cquivalcnts),sti�ng(1h),and　chromatograPhy　(clution:　H“A　8:1)･nc

yields　arc　summarizcd　in　Tables　2.

2,3,4･Triethoxy-4-phenaeyl-2-cyclobutenone(18a).�;IR(neat)1767,1690,1628

cm‘1;　1H　NMR(CDC13)6　1.24　(6H,t,J=7.0　Hz),1,42(3　H,　t,J=7,0　Hz),3,76　and　3,83

(cach　2　H,　dq,･μ9･4,　7.0　Hz),3.78　and　3･88　(cach　1　H,　d,　J°　19.8　Hz),4.50(2　H,　q,　j°7･0

Hz),7,43-7.64(3H,m),7.97-8.03(2H,m);13C　NMR　(CDC13)6　15.1,　15.4(2C),32.2,

61.8(2C),69.7,113.6,123.7,128.8,129.1,　134.0,　136,2,　186.2,　192.5,　195,0;　MS　(EI)

m/z(rel.　intensity)318(M゛,5),289(66),273(9),261(6),243(48),215(10),187(88),159

(22),105(100);Anal　Calcd　for　C18H2205:　C,　67,91;　H,　6.96.　Found:　C,　68,17;　H,　6,70.

4･Acetonyl-2,3,4-triethoxy･2-cyclobutenone(18b).�;IR(neat)1769,1723,1628

C� 1　;　1H　NMR　(CDC13)6　1.25　(3　H,t,J=7.0　Hz),1,26(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.44(3　H,　t,

J=7.2　Hz),2.22(3H,s),3.22　and　3.26　(each　1　H,　d,μ17.4　Hz),3,77　and　3.84　(each　1　H,

dq,j=9･4,　7･O　Hz),3･78　and　3.85　(cach　1　Hj　dq,　jT°9.4y　7.0　Hz)･4･43　and　4.50(each　1　H,

dq,j=9.6,7,2　Hz);13C　NMR　(CDC13)6　15.1,　15.4(2C),29.8,36.6,6L9(2C),69.7,
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113.5,123.3,185,9,192.4,203,4;　MS　(EI)gμ(re1.　intensity)256(M゛,7),227(71),199

(17),181(49),125(100);Anal　Calcd　for　C13H2o05:　C,　60.92;　H,　7･87.　Found:　C,　61.12;　H,

7.67.

4･[(1･Adamantyl)earbonylmethyl]-2,3,4･triethoxy-2-cyclobutenone(18c).�;

IR(neat)2907,1767,1703,1628　cm゛1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.25(6H,t,J=7.0　Hz),1,42(3

H,t,J=7.2　Hz),1,71-2.12(15　H,　m),3.3　1　(2H,s),3.77　and　3.83　(each　1　H,　dq,　J=9.8,

7,0　Hz),4,46(2H,q,J=7,2　Hz);13C　NMR　(CDCI3)6　15.1,　15.4(2C),27.9,29.3,36.5,

38.2,46.8,61.7(2C),69,2,1　13,6,　124.6,　1　86.0,　192.6,　210.3;　MS　(EI)m々(re1.　1ntensity)

376(M゛,3),347(28),331(2),319(3),301(28),273(2),245(5),217(2),135(100);Ana1

Calcd　for　C22H3205:　C,　70.1　8;　H,　8.57.Found:　C,　70.33;　H,　8.42.

Benzyl(1,2,3-Triethoxy-4-oxo-2-eyelobutenyl)aeetate(18d).�;IR(neat)1773,

1738,1636　c�1;　1H　NMR　(CDC13)6　1.18(3H,t,J=7,0　Hz),1.28(3　H,　t,　J==7.0　Hz),1.36

(3H,t9Z゛7.0　Hz)i　2.87　and　2.96　(each　1　Hl　dlμ14.8　Hz)･3.49　and　3.54　(each　1　H,　dq,

J=9.0,　7.0　Hz),4.22　and　4.30　(each　1　H,　dq,J=10.2,7.0　Hz),4,35　and　4,42　(each　1　H,　dq,

J=10.2,7,0　Hz),5,08　and　5.15　(each　1　H,　d,μ12.4　Hz),7.32-7.38(5H,m);13C　NMR

(CDCI3)6　15.2,　15.4,15,6,　37,9,　60.0,66,6,　67.0,69.3,88.9,　128.5,　128,6,128.8,134.6,

136.1,　166,4,　169,5,　185j;　MS　(EI)m々(rel.　lntensity)348(M゛,7),320(7),303(1),257

㈲,229(8),213(2),185(8),91(100);Ana1　Calcd　for　C19H2406:　C,　65,50;　H,　6.94.　Found:

C,65.52;　H,　6,92.

Et30BF4　and　TBAF･Assisted　Addition　of　Silyl　Ketene　Acetals　to　Diethyl

Squarate　2.　Thc　prcmixing　of　dicthyl　squaratc　2　(85　mg,　0.5　mmo1)and　MccRvcin's　salt　as

described　f6T4　was　followed　by　succcssive　addition　of　a　solution　of　silyl　ketenc　aceta1　1　7　d　(o｢

17e)(1,5　mmo1)in　CH2C12(1　mL)and　TBAF　(1.5　mL,　1　M　solution　in　THF)at　-15　°C　After

30　mLn　stirring,　thc　work゛uP　and　chromatography　as　abovc　gave　thc　products.　Thc　yicldsarc

summarized　in　Tablcs　2.
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Methyl[1･Methyl-1･(1,2,3-triethoxy-4･oxo-2-eyclobutenyl)]propionate(18e)｡

�;m(neat)1771,　1736,　1632　cm4;　1H　NMR　(CDCI3)6　1,17　(3H,t,J=7.0　Hz),1,31(3H,

t,J=7,0　Hz),1,31　and　1.34(each　3　H,　s),i.43(3H,t,J=7,0　Hz),3,44　and　3jO　(each　1　H,

dq,　ju8･8,　7.0　Hz),3･68(3H,s),4･30　and　4,36　(cach　1　H,　dq,　J°　1　0･4,　7,0　Hz),4,45　and

4.50(each　1　H,　dq,　J=10,4,7.0　Hz);13C　NMR　(CDCI3)6　15.3,　15.4,15,7,2　1　.7,　22.0,

48,2,5　1　.9,　59,9,66,9,69.4,94.4,134.9,166.7,176,1,185,8;　MS　(EI)g/z(re1,　intensity)

300(M゛,14),271(90),241(23),213(31),201(100),171(33),155(31);Anal　Calcd　for

C15　H2406:　C,　59.98;　H,　8.05.Found:　C,　59.84;　H,　8.19.

TBAF･Assisted　Addition　of　SilyI　Ketene　Acetal　17d　to　Diethyl　Squarate　2.　A

solution　of　cster　2　(85　mg,　0･5　mmo1)and　silyl　ketene　aceta1　1　7　d　(335　mg,　1,5　mmo1)in　dry

dichloromcthane(2mL)was　treatcd　with　TBAF　(1.5　mL,　1　M　solution　in　T}IF)at　O　°C｡　After

bcing　stirTed　for　15　mini　thc　work‘uP　as　abovc　and　TLC　scparation　(clution　H‘A　1:2)gavc

cyclobutenedione　1　9　(45　mg,　35%)as　a　yeHow　on　(the　first　fraction);IR(ncat)1802,1755,

1740,1605　c�1;　1H　NMR(CDC13)6　1.45　(3　H,　t,μ7.2　Hz),3.69(2H,s),4,77(2　H,　q,

J=7,2　Hz),5.18(2H,s),7.27-7.45(5H,m);13C　NMR　(CDC13)6　15.5,30,2,67,9,71,4,

128,8,129.0(1C+2C),135,3,166,9,174.3,193.9,194,4;　MS　(ED　m4　(rel,　intensity)274

(M゛,4),246(6),183(61),155(43),127(60),99(23),91(100);Anal　Calcd　for　C15H1405:

C,65.69;　H,　5.14,　Found:　C,　65.62;　H,　5.21,

Hydroxyccyclobutcnone　20　(36　mg1　23%)was　also　obtained　as　a　colorlcss　oil　(the　second

fraction);IR(neat)3399,　1773,　1736,　1634　cm'1;　IH　NMR　(CDC13)6　1.29　(3　H,　t,J=7.0

Hz),L37(3H,t,j=10　Hz),2,84　and　2,92　(each　1　H,　d,J=16,4　Hz),4.26　and　4,3　1　(each　1

H,　dq,　Jd　O.0,　7.0　Hz)μ.41(2　H,　q,　j°7.0　Hz),4･42(1H9brs)j5　.　1　5　and　5･22　(each　1　H,

d,j=12.2　Hz),7.37(5H,m);13C　NMR　(CDC･13)6　15.1,　15,6,　37,5,　67.1,673,69.6,

83.4,128.8,128.9,　129･O,　133,2,　135,6,　166,2,　171,7,　1843;　MS(EI)m々(re1.　intensity)

320(M゛,6),229(100),201(7),187(10),173(8),159(20);Anal　Caled　for　C17H2o06:　C,

63.74;　H,　6.29.　Found:　C,　63.69;,　H,　6,34.
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Chapter　3

Reaction　of　Alkoxycarbenium　lon　Spiecies　Generated　from　Squaric　Acid　Esters

　　　　　　　　　　　　　　　with　unsaturated　Organosilanes

Section　2

BF3.Catalyzed　Reaction　of　Cyclobutenedione　Monoaeetal　and　lts　vinylog　with

　　unsaturated　Organosilanes9　and　Subsequent　Ring　Transformation　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Adducts

Abstract:　Dcs�bcd　hcrcin　is　a　novel　mcthod　for　thc　regio‘controlled　synthesis　of　highly

substitutcd　cyclobutenoncs　having　an　unsaturatcd　substitucnt　at　4‘position　from　commcrcially

availablc　squaric　acid･　BF3゛Et20`catalyzcd　addition　of　cyclobutencdione　monoacctal　or　its

vinylog　to　allylsilanc　afforded　4'ally1'4‘cthoxycyclobutenones　having　various　substituents　at　2-

Position　rcgioselcctivcly,which　wcrc　　cfficiently　tTansformed　to　hjghly　substitutcd

bicycloL3.2･O]hcptcnoncs　by　simple　rcfluxing　in　xylcne.　Thc　synthetic　utility　of　this　process

was　dcmonstTatcd　in　thc　construction　of�cyclic　ring　systcms.　Furthcr　extcntion　of　thc　rcaction

using　allcnylsitanc,　silyl　cnol　cthcrj　and　sityl　kctenc　acetal　also　affoTded　thc　corrcsponding　4-

substituted　products.　ln　contrast　to　thc　abovc　4“allylatcd　product,　4“propargylated　and　4-

acylmcthylatcd　products　did　not　undergo　an　analogous　ring　transformation　undcr　thc　samc

conditions.
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　　　ln　thc　Pre゛iols　section,　the　auther　dcmonstrated　an　interesting　reactivity　of　squaric　acid

estcrs　l　and　2　with　trimethylsilyl　cyanide,　1n　which　the　addition　was　promoted　by

triethyloxonium　salt,　affording∂{thyl　cyanidcs　with　regiochemistTy　different　from　th3t

obser゛ed　in　the　addition　of　organolithiums;　compared　with　thc　rcaction　of　organolithiums

across　a　Falky1　(ary1)enonc　moiety,　thc　cyanidc　rcactcd　xvith　thermodynamically　more

favorablc　ethoxycaTbcnium　ion　3　formcd　across　a　9'cthoxy　cnone　moicty　(Schcmc　1)･ln　thc

reaction　of　dicthyl　estcr　l　with　allylsilanes,　initial　mono-adduct　5　was　furthcr　anylated　under

the　employed　conditions　to　givc　bis-adduct　7　vi　ethoxycarbenium　ion　intermediate　6　(Schcme

2).From　this　rcsult,　it　is　cnvisagcd　that　acctal　ll　or　its　vinylog　12　should　be　Promising

electTophiles　readily　deri゛able　from　squaric　acid.

E

IRzOEt

2R=alkyl,aryl,

　　alkynyl,H

Scheme　l

3

Et

EtO'　6Et
　　　　5

6

　Scheme　2
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　　　Reccntly,　Moore　er　a/.　rcPorted　the　thermolysis　of　4-aHylcydobutenones　to　givc

bicyclo[3.2,0]hcPtcnoncs　47　tandcm　clcctrocyclic　ring‘opcning　and　㎞tramolecular

【2+2]cycloaddition　of　rcsultcd　vinylkctcncs　(Schcmc　3).1　Thus,feasible　routcs　to　thc　4,

al　lylcyclobutcnonc　having　divcrse　substitucnts　scem　to　makc　this　reaction　more　゛aluable　as　a



Powcrful　route　to　various　bicycloalkanones.　Howcver,　thcsc　were　obtained　in　somc　cases

inemciently　with　allylmagTlcsium　bromide　andallyllithium.I　Moreover,　protection　of　a　free

hydroxyl　group(ag･,R5=H　in　5,Scheme　3)is　Preferable　for　the　thermal　ring

transformation.1　1n　thesc　respects,　the　altemative　syntheticmcthod　utilizing　the　addition　of

allylsilaneQz　an　ethoxycarbenium　ion　intemlcdiate　(e･g.　6),is　expected　to　sol゛e　these

problems.　ln　this　section　described　is　the　full　detail　of　this　new　allylation　method　and

apPlication　to　synthcsis　of　highly　substituted　bi-　and　tricycnc　ring　systems.　The　electroPhilic

reaction　using　an　acctal　of　the　cyclobutenedione　is　also　shown　to　bc　successful　with

allcnylsilancj　silyl　enol　ether,　and　silyl　kctcne　acctal.

8

M

　　9

Scheme　3

4

　【2+2]
---●･R50

¥
g

　　　Schcmc　4　illustrates　thc　ncw　route　to　4‘allylcyclobutenones　havjng　a　varicty　of

substituents　at　2'position　from　diethyl　squaratcyΓhe　catalytic　action　of　a　Lcwis　acid　on

monoaccta1　1　1　produced　thc　aforcmcntioned　cthoxycarbcnium　ion　species9　which　reactcd　with

aHylsilanc　14　rcgiosclcctivcly　to　afford　a　desircd　4-allyl-4-ethoxycyclobutcnonc　15･　Typica1

examPle　is　thc　case　of　mcthy1-substitutcd　monoaccta1　1　1　a　.　Thus,　a　solution　of　l　l　a　and

allyltrimethylsilane　14a　(3　equiv.)in　dry　dichloromethane　was　allowed　to　react　with　BF3゛Et20

(1･2　equiv･)at　O　°C　for　lh　and,　after　standard　work-up　and　chromatographic　scparation,　thc

expcctcd　4‘allyl-4'ethoxycyclobutenone　15　a　was　obtained　in　a　yield　of　79%.Thc　structure

was　connrmed　by　comparison　with　the　relatcd　known　compound,　the　spectral　featurcs　of

which　werc　in　good　accordancc　with　thosc　of　15a　(IR,IH-　and　13C-NMR).I　As　shown　hl

Tablc　l　i　the　similar　rcaction　of　phenyl　and　alkynyi-substituted　l　l　b,c　afforded　thc

corrcsponding　products　l　5　b,c　in　72　and　90%yields,　resPcctively　(entry　b　and　c),but　thc

slo゛　rcaction　of　vinyl゛substituted　l　l　d　rcsultcd　in　the　formation　of　the　comssponding　adduct
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1　5e　in　a　low　yield　(cntry　d)･4'Ethoxycyclobutenone　12　is　anticiPatcd　to　bc　anothcr　candidatc

for　thc　gcncration　of　the　common　ethoxycaTbenium　ion　intermcdiatc　l　y　Ln　fact,

cyclobutcnones　12a'd　wcrc　subjected　to　the　above　aHylation　and　thc　samc　products　15a‘c

wcre　obtaincd　in　comparable　yields.　Notably,　thc　rcaction　of　4-benzyloxycarbonylmcthyl-

substitutcd　1　2　e　゛as　cffected　under　these　clectTophilic　condjtions　to　givc　1　5　e　in　a　yield　of　66%

(entry　e),Such　chemoselective　allylation　seems　to　be　rather　dimcult　undcr　related　nucleophilic

conditions.　Furthermore,　2,3‘atky1(ary1)'substituted　4‘allylcydobutenones　1　5　f　and　g　wcTe

obtained　simil�y　in　72　and　75%yields,　resPectively　(entTyf,g　in　Table　1).As　the　route　to

thcsc　compounds,　Moorc　ez�.also　rePorted　the　3‘step　conversion　involving　substitution　of

thc　3-alkoxy　group　of　the　monoaceta1,　addition　of　an　organolithium　to　the　carbonyl　group　and

dcacetalization,2　1n　our　method,　acctals　l　l　f,g　wcre　allylatcd　dlrcctly　in　onc　step･

1
　　　-●s==

･4--

＼

　　　1

　BF3゛Et20

CH2C12,0'C

13

　xylene
→

　reflux

　　2h

Scheme　4
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Table　l･　Synthesis　and　Thermolysis　of　4‘AUylcyclobutenones　15a‘e

entry　　　R1

a

b

C

d

e

f

g

Me

Ph

PhCΞC

H2C°CH

Bn02CCH2

m
　
h

R2

OEt

OEt

OEI

OEI

OEt

Ph

Mc

　　Startig

Cyclobutenone

11a　/　12a

llb/　12b

llc　/　12c

lld　/　12d

　12e

　llf

　llg

“lsolatcd　yield　from　l　l　j　lsolared　yield　from　12.

15　Yield,　%

―

15a,79°(84)1)

15b,72s(75)b

15c,90s(93〉6

15d,153(22)1)

　15e,66z)

　15f,721)

　159,　751)

16　Yield｡　%

16a,98

16b,73

16C,94

16d,98

16e,83

16f,99

169.　97

　　Thc　abovc　proccdurc　(12→15)might　bc　more　Practical　if　a　1,2-addition　product　of　1

(ag.　17)could　bc　uscd　straightforwardly　without　alky1-Protection　for　thc　Prcsent　allylation.

Howcver,　BF3-catalyzcd　reaction　of　thc　hydroxy-form　of　1　7　rcsultcd　in　thc　exclusivc

fomation　of　4sbutyl‘3゛ethoxy‘2“cyclobutcne-1,2-dionc　19　1･9　hemiaccta1　1　8　prior　to　thc

dcsired　substitution　(Schcme　4).Such　a　conversion　under　acidic　conditions　was　exPloited　in

the　synthcsis　of　mycotoxin　monjliformin　derivativcs.3

　　　　　　14a　　　　Bu　　　　o

Et　iGJ{y;　Eto≒OEt
　　　18

Scheme　5

,EtOH
→

1917

　　Thc　obtained　4-aHylcyclobutcnoncs　can　bc　transformcd　to　bicyclot3.2.0]hePtenones　Wa

an　unsaturatcd　kctcnc　intermcdiatc　(j｡e.9)as　describcd　abovc　(Schcme　3)｡Therma1

rcalTangcmcnt　of　an　alcohol　form　(j.e.　8,　R5=H)for　this　Purpose　may　lcad　to　unsatisfactory

rcsults.1　Advantageously,　1n　our　case,　thc　hydroxyl　grouP　was　a1ready　protcctcd　by　an　cthy1

group,　and　thcrcfore,　cydobutenones　15a-g　were　conv�ed　d1rectly　and　clca』rlly　into

bicyclohcptcnones　l6a'g　in　high　yiclds　by　rcnuxing　in　xylcnc　for　2h　(Schcmc　4,　Tablc　1)･
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　　　lt　is　wen　known　that　anylsilanes　rcact　rcgioselectively　(at　Y　to　the　silyl　grouP)゛ith

clectrophilcs.4　Thereforc,　abovc　rcaction　scqucnce　using　variously　substitutcd　allylsilancs

provide　a　method　for　thc　rcgio‘controlled　synthesis　of　4'ally14“cthoxycyclobutcnoncs　and･　in

tum,　of　highly　substitutcd　bicyclo[3.2.0]heptcnones･　Thus,　methallylsilanc　14b　reacted　with

monoaceta1　1　1　a　under　similar　catalytic　conditions　for　5　h　to　givc　1　5　h　in　72%yield.　Estcr-

functionalized　allylsilane　14c　afforded　cyclobutenyl-enoate　151　emciently･　The　similar

rcactions　of　Y-substituted　allylsilanes　such　as　chmamylsilanc　14d　and　Prcnylsilanc　1　4　e

fumished　thc　colTcsponding　products　15j,k　in　60　and　50%yiclds,　respectivcly･　The　4`

allylcyclobutenoncs　1　5　h　-k　obtained　hcre　could　bc　also　tlansformed　to　highly　substitutcd

bicyclo[3.2･01hcptenoncs　16h'k　in　thc　samc　manner　as　for　16a･　These　rcsults　are　summa】Tizcd

in　Table　2.

　　　Furthcrmore,　synthetic　potential　of　the　present　mcthod　was　dcmonstrated　by　the

construction　of　tricyclic　ring　systcms.　Tricyclo【5.3.0.01'4]dcccnone　1　61　,　a　possiblc　Precursor

of　angular　triquinane,5　゛as　synthesized　in　a　high　yield　via　a　route　of　our　clectroPhilic　ailylation

and　thcrmal　ring　cxPansion　(entry　c　in　Tablc　2);thcrmolysis　of　2'mcthylenecycloPentyl-

substituted　cyclobutenonc　15　1　,　which　was　readily　prepared　from　acctal　l　la　and　a　cyclic

aHylsilanc　1　4　f,　was　followcd　by　rhlg　enlargcmcnt　with　r゛butyl　diazoacctatc　according　to　the

rcPortcd　proccdure6　to　give　a�quinanc　derivative　20　(Schcmc　6)･Whcn　thc　spiro-annulation

of　an　ω-hydroxy-substitutcd　allylsilancwith　an　accta17　was　combincd　with　our　mcthod,

oxaspiro[3.5]nonenone　21　`″as　prcparcd　from　acetal　l　l　a　and　an　aPpropriatc　allylsilanc　1　4　9　1n

73%yicld･8　Then5　2　1　was　converted　cleanly　into　an　oxatricyclo[5,4.0.02'5]undecenonc

derivativc　2　2　as　a　single　diastcrcomer　in　94%yicld(Schemc　7)･ln　this　casc,the

stercochcmistry　of　22　is　diffcrcnt　from　that　of　phcny1゛substitutcd　16j.　Thc　1H　NMR　spcctrum

of　22　showed　that　thc　couPling　constant　bctwccn　thc　aUylilc　Proton　Ha　and　thc　bridgchcad

Proton　Hb　was　7.4　Hz,　whcrcas　thc　corTcsPonding　couPIing　bctwcen　Ha　and　Hb　of　16j　was

not　observcd　becausc　Ha　and　Hb　wcre　orthogonal　in　thc　casc　of　thc　a7∂oricntation　of　a　C4,

substitucnt(Figurc　1),Thcreforc,　the　stercochcmistry　of　C4　in　16j　and　Cl　in　22　was
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Table　2.　Synthesis　and　Thermolysis　of　4-A11ylcyclobutenones15h゛I.

Me　　　o

∠〕⊆{y

A11ylsilane

　14b-f　　　Me　　　OR2

-‰?=
7RZI　EtoR50R3　R4
O'C

　Me

lzyL＼/siMe3
　　　　　　　　　　14b

Reaction

TLme(h)

15h,1

　xylene
→

　reflux

　　2h

4-A11ylcyclobutenone

　　　(Yield%)
entry

a

Eto

　　16h-|

Bicydoheptenone

　　(Yield%)

　　　　　　Me　　　OMe　　　　　　　　EIO　　Me　o

5　　　　　　　　　〕〔〕{〕〕｣y=　15h　　　Eto-《E〕t]{　　16h　　　　　　EtO　　dEt　〈72)　　　　　　Me　　(94)

　　　　　　　　CO2Me　　　　　　　　　　　　　　Me　　　O　　CO2Me　　　　EtO　Me　o

,√siMe3　14c　　　5　sl゜T(w{lo≪j
C

d

r~
SiMe3

14d

Me＼Ty＼､､/siMe3

　　Me　　　　　　　14e

5

5

EtO　　6EtPh

15j　Eto
(60)

15k

j)Etlje(50)
Eto

EtO　Meo

　y　　　　16j∇{〕Cy(100)
Ph　H

16k

(57)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Me　　　　O　EtO　Me　o

e　　(〕y/``siMe3　　　　7　　　　〕T〕]]({)151　Eto　y　　　　161　　　　　　　　　　　14r　　　　　　　　　EtO　　OEt　　　　(64)‰〈94〉

dctcrmined　to　bc　thc　a7θ-and　a&)-configurations,　rcspcctivcly,　Moorc　rcported　thc

prcfcrcntial　formation　of　the　arθisomcrs　in　thc　rclated　rearrangcment　of　4'(1　“mcthyl“2'

propenyl)'and　4-(1-phenyl-2-propeny1)-2,3,4'trimethoxy゛2'cyclobutenoncsj【n　ordcr　to　find

the　originof　the　differcnt　stcrcoselectivity　in　thesc　systcms,　RHF/PM3　calculations9　xvcrc
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pcrformed　for　2,3゛dimethoxy“1･4゛dimethylbicyclo[3-2.0]hept-2{n-7-one　23　and　5-mcthoxy‘

4-methyl-8'oxatricyclo[5･4･O.02'5]undec“6‘en゛3‘onc　24,　as　modcls　for　simplicity･　At　first,

gcomctrics　of　both　ar∂'and　e/�∂‘isomcrs　of　23　was　fully　optimizcd　byuseof　the　EF　routinc

in　the　MOPAC　package10　with　the　keyword　PRECISE,　andthc　hcat　of　fomlation　of　both

isomers　wcrc　obtained　as　show″n　in　Figurc　1.　The　a‘∂‘isomcr　was　found　to　bc　slightly

favorablc　in　cncrgy　(1･O　kcal/mol)than　the　e11&7-isomcr,　and　this　cnergy　diffcrencc　of　the

products　Possibly　rcnects　thc　Predominancy　of　thc　a7Q‘isomcr　to　the　erz£`isomer･hi　contrast

to　this　bicyclic　systcm,　almost　comparable　heat　of　formations　wcrc　obtaincd　foTboth　isomcrs　of

tricyclic　2　4　/rhjs　mcans　that　thc　ao‘isomeTis　no　longcTprcferablc　to　thc　e�∂‘isorn　cr.　A

model　study　for　23　shows　that　st�c　repulsion　bet`″een　the　proximate　C4゛Me　and　C6“H　secms

to　render　thc　e,l£-transition　statc　disadvantageous.　ln　thc　tricycHc　2　4　,　this　stcric　hindrancc

(C11-CH2　and　C3-H)may　be　less　significajnt　al　theezz&Ftransition　state｡

Eto

11a

161

+

Scheme　6

Eto

SiMe3　　BF3‘Et20
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RI

1

　　　y､j~/ayo　Hz

16j　exo　(RI=Et,R2=Ph)

23　RI=R2=Me

RIO

4b°7･4　Hz

22　en&)(RI=Et)

24　RI=Me

23　exθ-%｡6　kcal/mol

　　　　　　　　　　　　　　　24&χ∂-93j　kcal/mol

ngure　l.　RHF/PM3　0ptimized　Structures　and　(jlculated　Energies.

23　en&),95.6　kcal/mol

24　en&)-93.5　kcal/mot

　　　ln　continuing　thc　rcaction　with　unsatumtcd　organosilancs,we　ncxt　attemptcd　thc

propargylation　of　thc　monoacctal　using　an　allenylsnanc.　Under　thc　samc　conditions　cmployed

for　the　above　allylation,　a　desired　propargylatcd　Product　26　was　obtaincd　from　acetal　l　l　b　and

allenylsilanc　2　5　in　21　%yidd,　which　was　somewhat　improved　to　36　%by　thc　drop゛lse

addition　of　2　5　to　thc　solution　of　l　l　b　and　BF3･Et20　in　dichloromethanc　at　O　°C｡Thc

thcrmolysis　of　thc　4“propargylcyclobutcnonc　2　6　might　Producc　a　tricyclic　pheno1　3　0　Qz

double　clcctrocyclic　ring　opcning/ring　redosurc　processes　as　depicted　in　Schcmc　8.　However,

no　sign　indicating　the　convcrsion　of　26　into　somc　products　was　obscrvcd　on　hcating　in　xylene･

lt　is　probably　bccausc　thc　intramolccular　[2+2]cycloaddition　of　2　7　to　a　highly　straincd

bicyclo[3･2･O]hcptadicnone　systcm　2　8　is　disfavored･
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Scheme　8
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　　Me

30

　　　The　prcscnt　mcthod　was　thcn　cxtcndcd　to　thc　rcaction　with　silyl　cnoi　cthcr　and　silyl

ketenc　acetal　(Scheme　9).A　silyl　enol　ether　3　1　deri゛cd　from　acctoPhenonc　(3　cquy)　xvas

rcacted　with　l　l　a　in　thc　prescnce　of　BF3゛Et20　(1,2　equi゛.)at　O　°C　for　5　h　to　afford　4‘

acylmcthylcyclobutenonc　32　1n　good　yield.　Howcver,　a　morc　reactivc　silyl　kctene　acctal　33

produccd　only　a　comPlex　rcaction　mixture　undcr　thcsc　conditions.　Neverthelcss,　the　dcsircd

product34xvasobtajncd　in　modcrate　yield,　whcn　l　l　a　and　3　3　(3　cquiv.)wcrc　reactcd　h“l　thc

prescncc　of　50　mo1%of　TMSOTf　al　ambient　temperature　for　3　h･　We　previously　rcportcd

Et30BF4-mediated　addition　of　silyl　enol　cthcr　and　silyl　kctcne　acctal　to　diethyl　squarate,

lcading　to　4-acylmcthy1‘1,2,44ricthoxycyclobutcnones.1　1　Thus,　these　reactions　constitutc　an

altemative　Proccss　for　synthcsis　of　such　cyclobutenoncs.　The　adducts　bearing　an　acylmethyl

sidc　chain　at　4-position　arc　considercd　as　an　oxa“analog　of　thc　4'allylcyclobutcnonc･　Thus,　thc

thcrmolysis　of　3　2　was　attempted　to　give　a　bicyclic　fElactonc　(or　its　decarboxylated　PToduct)Wa

thc　similaTtypc　of　transformation　of　15　→1　6　,　but　3　2　rcmaincd　intact　after　rcnuxing　in　xylenc

for　l　hj2

　　　ln　conclusion,　Rcgioselective　synthcsis　of　4'allyl'4“ethoxycydobutenoncs　with　alkyl,

alkcnyl,　aryl,　and　alkynyl　substitucnts　at　2“position　was　achicvcd　by　the　novel　Le゛is　acid'

catalyzcd　rcaction　of　both　2,4‘　and　4･4″diethoxycyclobutenones　with　a　varicty　of　allylsilancs･

Thcsc　products　wcrc　transformcd　to　the　com5sponding　highly　substitutcd　bicyclo[3･2･OF
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hcPtcnoncs　without　aPPreciablc　sidc　reactions.　This　method　was　succcssfully　aPPlied　to

synthesis　of　tricyclic　compounds.　Further　cxtension　to　other　organosilancs　such　as

allcnylsilanc,　silyl　cnorether,　and　silyl　kctene　acetal　gavc　4-proPargy1-　and　4-acylmcthyl-

substituted　cyclobutcnonc　derivativcs･　The　Prcscnt　elcctrophilic　C-C　bond　formation　on　the

four-mcmbcrcd　ring　is　of　considcrable　valuc　as　a　method　for　regio-controllcd　synthesis　of

highly　substituted　cyclobutenones　having　an　unsaturated　substituent　at　4-position,　which　could

bc　more　practical　than　synthesis　under　nudeophilic　conditio･ns.
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Experimental　Section

General.�spectTawere　rccorded　on　a　JASCO　FTr/IR　5300　spectTophotometcrjH　and　13C

NM〕R　sPcctra　were　obtaincd　with　a　varian　GEMINI'200　spcctrometer　at　200　and　50　MHz,

respectively,　for　samPles　in　CDC13　solution　゛lth　SiMe4　as　an　intemal　standard.　Mass　spectra

were　recordcd　on　a　JEOL　JMS゛AX　505　HA　mass　spectrometer.　Flash　chfomatography　was

performedwith　a　silica　gel　column　(Fuji゛Davison　BW-300)elutedwith　mixed　solvents　[hexane

(H),ethyl　acetate　(A)].Mjc】roanalyscs　were　Performed　with　a　Pcrkin-Elmcr　2400S　CHN

clcmental　analyzer.　Dichloromethanc　was　dried　over　CaC12,　distmed,　and　stored　o゛cr　4Å

molccular　sicvesyxylene　werc　dried　ovcr　Na,　distllled,　and　stored　over　Na.　Unsaturated

organosilancs　used　herc　wcrc　synthcsizcd　according　to　rcportcd　procedurcs.12　Squaric　acid

was　supplicd　by　Kyowa　Hakko　Kogyo　Co.　Ltd.

Typical　Procedure　for　Synthesis　of　Cyclobutenedione　Monoacetals　l　l　a-d.

　　According　to　the　reportcd　procedure,2　1　1　a　was　synthesized　as　follows;　to　a　solution　of

diethyl　squalate　(510　mg,　3.00　mmol)in　dry　THF　(30　mL)was　added　methyHithjum　(3,3　mL,

1　M　solution　in　cthcr)at-78　°C　under　a　nitrogcn　atmosphcrc,　and　thc　solution　was　stlrred　for

30　min,　To　this　solution　was　added　trinuoroacetic　anhydridc　(O,47　mL,　3･30　mmol).The

solution　was　stlrred　for　30　min　and　trcated　with　dry　cthanol　(12　mL).After　stiITing　for　30　min,

thc　rcaction　mixturc　was　qucnched　with　10%NaHC03(20mL)and　cxtractcd　with　cthcr(10

mLX3).Thecxtracts　wcrc　washed　with　brine(20　mL),dried(Na2S04),and　evaPorated　to

dryness.　Flash　chromatography　of　thc　residue　(Elution　H'A　10:1)gave　monoaccta1　1　1　a　(792

mg,　74%)as　a　colorless　oil　.　The　other　monoacetals　l　l　c`d　werc　obtaincd　in　the　same　manner

with　thc　coITcsponding　organ01ithiums.

3,4,4-Triethoxy-2-methyl-2-eyelobutenone(11a).IR(neat)17　67,　1628　cm“1;　IH

NMR　6　1,24　(6H,t,J=7.0　Hz),1,45(3H,t,μ7.2　Hz),1.74(3H,s),3　,75　and　3　,8　1　(each

2H,dq,J=9.4,7.0　Hz),4,47(2　H,　q,J　=7,2　Hz);13C　NMR　6　6,4,　15.1,　15.4(2C),61.5

(2C),69.0,1　12.7,　127,1,　183,7,　193.1;　MS　(EI)m々(reHntensity)214(M゛,5),185(88),
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157(79),129(100),113(40);Anal　Calcd　for　C11H1804:　C,　61.66;　H,　8,47.　Found:　C,

6L79;　H,　8.34.

3,4,4-Triethoxy-2-phenyl･2-cyelobutenone(11b).63%;�(Elution　H-A　15:1);IR

(neat)1757,1634,　1599　cm‘1;　IH　NMR　6　1.27　(6H,t,J=7.0　Hz),1.52(3　H,　t,　J=7,0　Hz),

3.78　and　3.89　(each　2　H,　dq,μ9,4,　7.0　Hz),4.63(2H,q,J=7.0　Hz),7.25-7.43(3H,m),

7.78-7.84(2H,m);13C　NMR　6　15.5(3C),62,1(3C),70,0,114.9,127.4(2C),128.6,

128.8,128.9(2C),1　82.2,　191.0;　MS　(EI)�z(rel.　intensity)276(M゛,27),247(79),219

(57),191(42),145(100);Ana1　Calcd　for　C16H2oO4:　C,　69,55;　H,　7.30.　Found:　C,　69.67;

H,7.18.

3,4,4-Triethoxy-2･phenylethyny1-2･eyelobutenone(11e)｡23%;�(Elution　H-A

15:1);IR(neat)2209,　1773,　1620μ593　cm'1;　1H　NM〕R　6　1.26　(6　H,　t,　J=7.0　Hz),1.56(3

H,t,J=7j　Hz),3.84(4H,q,J=7.0　Hz),4.77(2H,q,J=7,0　Hz),7.30-7.49(5H,m);13C

NMR　6　15.1,15,4(2c),61.8(2c),71.0,75.7,95.6,n1.7,112.4,128.8(2c),129,4

(2C),132.1,184,7,188.3;　MS　(EI)mμ(re1,　intensity)300(M゛,75),271(78),243(57),

215(71),187(100);Anal　Calcd　for　C18H2o04:　C,　71.98;　H,　6.7　1　.　Found:　C,　71.98;　H,

6.63.

2-Ethenyl-3,4,4-triethoxy-2-eyelobutenone(11d)｡11%;�(Elution　H-A　5:1);IR

(neat)1759,1642,　1607,　1586　em゛1;　IH　NMR　6　1.25　(6　H,　t,J=7.0　Hz),1,47(3　H,t,J=7,0

Hz),3.76　and　3･83　(cach　2　H,　dq,　･μ10.2,　7.0　Hz),4･5　1　(2　H,　q,J　°7.0　Hz),5,42(1　H,　dd,

J=1　0.6,　2.4　Hz),5.99(1　H,　dd,J=17.6,2,4　Hz),6.19(1　H,　dd,J=17.6,10.6　Hz);13C

NMR　6　15.1,　15.4(2C),61.7(2C),69.7,113.1,1221,122.4,127.6,180.7,190.6;　MS

(ED�z(re1.　intensity)226(M゛,17),197(52),169(30),141(46),113(100);Ana1　Calcd　for

C12H　1804:　C,　63.70;　H,　8.02.Found:　C,　63.92;　H,　7.80.

Synthesis　of　Cyclobutenedione　Monoketals　llf　and　g･

　　According　to　the　rePortcd　procedure,2　1　1　f　was　synthesizcd　as　follows;　to　a　solution　of

lla(319　mg,　1.49　mmo1)ln　dry　THF　(20　mL)was　added　Phenyllithium　(4j　mL,　1M
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solution　in　cyclohcxane4thcr)at　‘78　°C　undcr　a　nitlogcn　atmospherc,　and　the　solution　was

sthTcd　for　30　min･　To　this　solution　was　added　trinuoroacetic　anhydride　(O.32　mL,　2,23　mmol)･

Aftcr　stiITing　for　30　min,　the　reaction　mixturc　was　quenchcd　w7ith　10%NaHC03(iOmL)and

cxtractedwith　cthcr(10mLX3).Thc　extracts　wcrc　washcd　with　brinc　(20　mL),dricd

(Na2S04),and　evaporated　to　dryness.　Flash　chromatography　of　the　residue　(Elution　H-A　40:1)

gave　monoaceta1　1　1　f　(255　mg,　69%)as　a　colorless　oil･　Similarly,　monoaceta1　1　1　g　xvas

obtained　from　l　l　b　and　mcthyllithjum　in　66%yicld,

4,4-Diethoxy-2-methyl-3-phenyl-2･eyclobutenone(11f)｡IR(neat)1752,　1620,

1574　cm“1;　1H　NMR　6　1.22　(6H,t,μ7.0　Hz),2.10(3　H,　s),3,69　and　3,80　(each　2　H,　dq,

J=9.2,7,0　Hz),7.45-7.53(3H,m),7,79-7.86(2H,m);13C　NMR　6　9.0,　15.6　(2C),61.8

(2C),117,0,　129.1　(2C),129.5(2C),130.9,131.9,　149,6,　174,9,197,3;　MS　(yEI)m/z(rd,

intensity)246(M゛,11),217(37),189(57),161(65),115(100);Ana1　Caled　for　C15H1803:

C,7315;　H,　7.37.Found:　C,　73.18;　H,　7.33.

4,4-Diethoxy-3･methyl･2･phenyl･2･cyelobutenone(11g).�(Elution　H-A　30:1);

IR(neat)1761,　1636μ597　cm‘1;　1H　NMR　6　1.26　(6　H,　t,J=7,0　Hz),2,49(3　H,　s),3.78

aJld　3,83　(each　2　H,　dq,J=9,2,　7,0　Hz),7,34-7.48(3H,m),7.71-7,77(2H,m);13C　NMR

6　13.0,　15,5(2C),61.4(2C),115.7,128.2(2C),129.1(2C),129.4,130.0√L50,6,176.3,

193.7;　MS　(EI)g々(rel.　intensity)246(M゛,i2),217(56),189(83),161(91),145(100),

115(85);AnaI　Calcd　for　C15H1803:　C,　73.15;　H,　737.　Found:　C,　73.25;　H,　7,27.

Typical　Procedure　for　Synthesis　of　21394'Triethoxycyclobutenones　l2a-d.

　　　According　to　thc　reported　procedure,1　12a　was　synthcsizcd　as　follows;　a　solution　of

2,3-dicthoxy-4-hydroxy-4'methy1'2'cyclobutcnonc(907　mg,　4.87　mmo1),iodoethane(3,9

mL,48.7　mmol)in　dry　acetonitde(15　mL)was　treated　with　Ag20(4.5　1　9,　19.5　rrlmol)ad

K2C03(3･37g,　24.4　mmol)undcr　a　nitrogcn　atmosphcre,　and　the　suspcnsion　was　stilTcd

ovcmight.　lnsolublc　mat�als　wcrc　filtcrcd　off　and　thc　filtTate　was　concentratcd　under　reduccd

prcssurc･　Flash　chromatograPhy　of　the　residue　(Elution　H“A　15:1)gavc　cyclobutcnone　12a
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(619　mg,　59%)as　a　colorless　oi1.　1n　the　same　manner,　12b“d　were　obtjned　from　the

corresponding　derivatives　of　4'hydroxycyclobutcnones.　BenzyloxycarbonyLmcthyl“substituted

1　2　e　was　reported　in　thc　prcvious　section.

2,3,4-Triethoxy-4-methyl-2-cyelobutenone(12a).�(neat)1771,1634　cm‘1;　1H

NMR　6　1.20　(3H,t,j=7.0　Hz),1.31(3　H,　t,J=7.0　Hz),1,43(3　H,　t,J=7.0　Hz)/L47(3

H,s),3.50(2　H,　q,Jy7.0　Hz),4.28　and　4.33　(each　1　H,　dq,　J　(10･2･　7.0　Hz),4･45(2　H,　q,

J=7.0　Hz);13C　NMR　6　15.3,　15･5,　15.6,　18.7,　60.1,　66.8,　69.1,　88.1,　132.7,　169,1,　188.3;

MS(EI)z7々(re1.　intensity)214(M゛,41),185(90),157(100),129(55),113(39);Ana1

Calcd　for　C11Hi804:　C,　61.66;　H,　8.47.Found:　C,　61､86;　H,　8､21.

2,3､4･Triethoxy･4-phenyl-2-eyelobutenone(12b)｡61%;�(Elution　H-A　20:1);IR

(neat)1773,1634　cm゛1;　1H　NMR　6　1.28　(3　H,　t,J=7.0　Hz),L34(3　H,　t,J=7.0　Hz)/1.38(3

H,t,J=7.0　Hz),3,66(2　H,　q,　J°7.0　Hz),4.34　and　4.38　(each　1　H,　dq,　J　(LO･2,　7.0　Hz),

437　and　4.44　(each　1　H,　dq,　J　=10.2,7.0　Hz),7.25-7,41(3H,m),7.49-7.56(2H,m);13C

NMR　6　15.2,　15.5,15.6,　61.0,　67,1,　69.4,　92,4,126.6(2C),128,5,128.7(2C),i35.0,

137.3,166.0,184,7;　MS　(EI)/77々(rel,　intensity)276(M゛,12),247(100),219(37),191

(66),145(43);Ana1　Calcd　for　CI6H2o04:　C,　69.55;　H,　7.30.　Found:　C,　69.76;　H,　7,10.

2,3,4･Triethoxy･4-phenylethynyl-2-cyclobutenone(12c)｡58%;�(Elution　H-A

20:1);IR(neat)2222,1779,　1642　cm“1;　1H　NMR　6　1.27　(3　H,　t,J=7.2　Hz),1.33(3　H,　t,

J=7.0　Hz),1･47(3　H,　t,　jk7･O　Hz),3.87　and　3.92　(cach　1　H,　dq,　J°9･2,　7･O　Hz),4.34(2　H,

q,J=7,2　Hz),4.52　and　4.58　(each　1　H,　dq,J=10,2,7.0　Hz),7.29-7.36(3H,m),7,45-7.5　1

(2H,m);13C　NMR　6=1　5.2,　15,6　(2C),63.0,67.3,69.8,82,3,83,8,89.9,122.3,128,6

(2C),129.2,132,3(2C),135.2,164j,180.7;　MS　(EI)mμ(Teljntensity)300(M゛,14),271

(41),243(100),215(91),187(59);Ana1　Caled　for　C18H2o04:　C,　71.93;　H,　6.76.Found:　C,

71.98;　H,　6.63.

4･Ethenyl･2,3,4-triethoxy-2-cyelobutenone(12d)｡44%;�(Elution　H-A　20:1);IR

(neat)1773,　1636　c�1;　1H　NMR　6=1.24(3　H,　t,J==7.0　Hz)/L32(3　H,　t,j=7,0　Hz),1,41

(3H,t,J=7,0　Hz),3.60(2H,q,J=7.0　Hz),4.33(2H,q,J=7,0　Hz),4,42(2　H,　q,J=7.0
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Hz),5.34(1　H,　dd,μ10,j,1.4　Hz),5.52(I　H,　dd,J=17,4,1,4　Hz),5.95(1　H,　dd,

J=17,4,10.6　Hz);13C　NMR　6=15,3,15.4,15.5,60.6,67.0,69,3,91.8,118.5,134.4,

134,6,166.8,185,2;　MS　(EO　/77μ(reIHntensity)226(M゛,56),197(23),169(35),141(98),

113(100);AIla1　Calcd　for　C12H1804:(7,63.70;　H,　8.02.Found:　C,　63,78;　H,　7,94.

TypicaI　Procedure　for　Synthesis　of　4-AIlylcyclobutenones　15a-g･

　　To　a　solution　of　l　l　a　(45　mg,　0.21　mmo1)and　14a　(72　mg,　0,63mmo1)ln　dry

dichloromethane(2mL)was　added　BF3゛Et20(O.032　mL,　0･25　mmol)at　O　°C　under　a　nitTogen

atmospherc,　After　sti�ng　for　l　h,　thc　reaction　mixture　was　quenched　with　10%NaHC03(5

mL)and　cxtracted　with　dichloromethane　(5mLX3)｡Thc　extTacts　were　dried　(Na2S04)and

cvaporated　to　dryness.　Flash　chlomatography　of　thc　residue　(Elution　H“A　5:1)gavc　4-

anylcyclobutenone　1　5　a　(37　mg,　84%)as　a　colorless　on　･　The　other　allylcyclobutenones　1　5　b　‘g

weTe　obtained　according　to　the　samc　proccdure　and　isolatcd　yiclds　were　shown　㎞Table　1,

3,4･Diethoxy.2･methyl･4･(2-propenyl)･2-cyelobutenone(15a).　　IR(neat)1761,

1622　cm“1;　1H　NMR　6　1.20　(3H,t,J=7,0　Hz),1.45(3　H,　t,j=7.2　Hz),1.71(3　H,　s),2jo

and　2.66　(cach　1　H,　ddt,Jd4･2,　7･6,1.2　Hz),3.49　and　3.56　(each　1　H,　dq,　J　=8.8,　7.0　Hz),

4,39　and　4.45　(each　1　H,　dq,J=10,0,7.2　Hz),5.03-5.　1　7　(2H,m),5.62-5.84(1H,m);13C

NMR　6　6.3,　15.3,15　.4,　37.0,　60,7,　68.6,　96.2,　1　1　8,7,　1　23　,2,　1　32.7,　1　83.5　,　193.7;MS(EI)

/774(rel,　lntensity)210(M゛,10),181(100),153(42),122(15),113(13);AnaI　Calcd　for

C12H　1803:　C,　68.55;　H,　8.63.Found:　C,　68.80;　H,　8.38.

3,4-Diethoxy-2-phenyl-4-(2-propenyl)-2-eyclobutenone(15b)｡�(Elution　H-A

20:1);IR(neat)1755,1632,　1599　cm‘1;　IH　NMR　6　1,24　(3　H,　t,j==7.0　Hz)/L53(3　H,　t,

J=7.0　Hz),2,61　ajnd　2.88　(each　1　H,　ddt,J=14.4,7.6,1.2　Hz),3.58　and　3.68　(each　1　H,　dq,

J=9.0,7,0　Hz),4,50　arld　4.57　(each　1　H,　dq,J=9.8,7.0　Hz),5,05-5,22(2H,m),5.78(1

H,m),7,23-7,41(3H,m),7.74-7,80(2H,m);13C　NMR　6　15,4,15,5,38.3,61,1,69.4,

983,119,1,125.0,127,3(2C),128.4(2C),128,8(2C),132.3,182.1,190.2;　MS　(EI)m4
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(rel,　intensity)272(M゛,46),243(100),215(28),145(91);Anal　Calcd　for　C17H2o03:　C,

74.97;　H,　7.40,　Found:　C,　75.01;　H,　7.36.

3,4-Diethoxy･2-phenylethynyl･4-(2-propenyl)-2･cyclobutenone(15e).　�

(Elution　H-A　20:1);IR(neat)2209,1769,1620,1593　cm'1;　1H　NMR　6　1,23　(3　H,　t,J=7.0

Hz),1.55(3H,t,J=7.0　Hz),2.56　and　2.67　(each　1　H,　ddt,μ12.0,5.4,1.2　Hz),3,55　and

3.62(each　1　H,　q,J=7,0　Hz),5,09-5.21(2H,m),5.69-5.89(1H,m),7.30-7.49(5H,m);

13C　NMR　6　15.2,15.4,36.7,6　1　.3,　70.7,93.3,96.8,108,3,1　19.3,　122,5,127,3,128.7

(2C),129.3,　131.9,　132,0(2C),185.8,190.1;　MS　(EI)m々(re1.　intensity)300(M゛,75),

271(78),243(57),215(71),187(100);Ana1　Calcd　for　C18H2o04:　C,　71.98;　H,　6,71,

Found:　C,　71.98;　H,　6.63.

2-Ethenyl.3,4-diethoxy･4･(2･propenyl)･2-eyelobutenone(15d)｡�(Elution　H-A

20:1);IR(neat)1753μ642,1582　cm゛1;　IH　NMR　6　1.21　(3　H,t,J=7,0　Hz),1.47(3　H,t,

J=7.0　Hz),2.5　3　and　2.7　1　(cach　1　H,　ddt,　Jd　4.4,　7　,6,　1　･2　Hz),3.5　1　and　3.60　(each　1　H,　dq,

J=9,0,7,0　Hz),4,43　and　4,48　(each　1　H,　dq,J=10.0,7.0　Hz),5.05-5.18(2H,m),537(1

H,dd,μ1　0,6,　2,4　Hz),5.75(1H,m),5,95(1　H,　dd,j=17,6,2,4　Hz),6.13(1　H,　dd,

J=1　7,6,　10.6　Hz);13C　NMR　6　15,1,　15.5,　37.4,　61.0,　69.3,　96.9,1　18.9,　121　.7,　122,1,

124,4,132,4,180,8,19L2;MS(EI)g々(rel.　intensity)222(M〕゛,18),193(100),137(26),

95(53),69(96);Anal　Calcd　for　C13H1803:　C,　70,24;　H,　8.16.　Found:　C,　7033;　H,　8.07,

Benzyl[2,3-Diethoxy.4-oxo-3-(2･propenyl)-1･cyclobutenyl]acetate(15e),�

(Elution　H-A　8:1);IR(neat)1767,1738,1624　cm'1;　1H　NMR　6　Li5　(3　H,　t,j=7,0　Hz),

1,40(3　H,　t,J=7.0　Hz),2,50　and　2,68　(each　1　H,　ddt,J=14.4,7.6,1.2　Hz),3,20(2　H,　s),

3.45　and　3･53　(cach　1　Hl　dq,　J　°9.0,　7.0　Hz),4･35　and　4･4　1　(cach　1　H,　dq,　J°9.8,　7･O　Hz),

4.99-5.07(2H,m),5.13(2H,s),5,71(1H,m),7.35(5　H,　s);13C　NMR　6　15.1,　15,3,

27.5,37.2,60.9,67.3,691,96.9,　118.8,　128J,　128j(3C),128.9(2C),132.4,135.7,

169.4,185.3,192.1;　MS　(EI)/74(re1.　intensity)344(M゛,5),253(100),225(12),179(51),

151(34);Anal　Calcd　R)r　C2oH2405:　C,　619.75;　H,　7,02.　Found:　C,　69.79;　H,　6,98.
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4-Ethoxy-2-methyl-3-phenyl-4-(2-propenyl)･2-cyelobutenone(15f).�(Elution

H-A　25:1);rR(neat)1752,1618,1572　cm4;　1H　NMR　6　1.19　(3H,t,J=7,0　Hz),2,07(3　H,

s),2･70　and　2･84　(cach　1　H,　ddt,jk　1　4.2,　7･4,　1.2　Hz),3.43arld　3･53　(each　1　H,　dq,　J　゛8.8,

7,0　Hz),4,91-5,04(2H,m),5.66(1H,m),7.47-7.55(3H,m),7,71-7.80(2H,m);13C

NMR　6　8.7,15.5,37.9,60.5,99.2,118,7,128,6(2C),129.5(2C),13　1　.8,　132.0,132.9,

145.3,17y0,197,3;MS(EI)z72μ(rel.　intensity)242(M゛,7),213(100),171(30),157(36),

129(33),115(75);Anal　Calcd　f6r　C16Hi802:　C,　7931;　H,　7.49.Found:　C,　7934;　H,　7.45.

4-Ethoxy･3･methyl-2-phenyl-4-(2-propenyl)-2･eyclobutenone(15g).�(Elution

H-A　20:1);IR(neat)1757,1636,1597　cm゛1;　1H　NMR　6　1.21　(3　H,　t,J=7,0　Hz),2.43(3　H,

s),2.58　and　2.68(cach　1　H,　ddt,J=14.2,7.2,1.2Hz),3.46　and　3.56(cach　1　H,　dq,J=8.8,

7.0　Hz),5.01-5.18(2H,m),5.78(1H,m),7.32-7,47(3H,　m),7.70-7.77(2H,　m);13C

NMR　6　13.5,15.6,37.6,60.8,99.2,118,6,128.0(2C),129.1(2C),129.5,129,6,132.9,

147.1,1m0,195.0;　MS　(EI)z4(reljntensity)242(M゛,3),213(100),171(7),157(i8),

129(15),115(24);Anal　Calcd　for　C16H1802:　C,　79,31;　H,　7.49,　Found:　C,　79,34;　H,　7,46.

Synthesis　of　4-AIlylcyclobutenones　15h'l.

　　4-A11ylcyclobutenones　15hsl　wcre　obtaincd　from　lla　and　14b-f　in　the　same　manncr　as

dcscribcd　for　15a.　Reaction　timcs　and　isolated　yiclds　arc　compilcd　in　Table　2.

3,4-Diethoxy-2-methyl-4-(2･methyl･2-propenyl)-2-eyclobutenone(15h)｡�

(Elution　H-A　5:1);IR(neat)176　1　,　1622　cm`1;　1H　NMR　6　1.20　(3H,t,J=7,0　Hz),1,46(3　H,

t,j=7,0　Hz),1.72(3H,s),1.73(3H,m),2.47　and　2.62　(each　1　H,　dd,J=i3,8,0,8　Hz),

3,47　and　3.55　(each　1　H,　dq,J=8,8,7.0　Hz),4.48(2H,q,J=7,0　Hz),4,76-4.87(2H,m);

13C　N゛MR　6　6,4,15,2,15.5,23.5,40.8,60.5,68.5,96.3,115.4,123,2,14L0,183,0,

193､8;　MS　(Er)zz7々(re　L　intensity)(no　molecular　ion)195(73),167(100),(CI)�z(rel,

intensity)225(MH゛,74),169(100);Anal　Calcd　for　C13H2o03:　C,　69.61;　H,　8.99,Found:

C,69,76;　H,　8,84,
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Methyl　3-[(1,2･Diethoxy-3-methyl･4-oxo･2-cyclobuteyl)methyl]-3-butenoate

(15i).�(Elution　H-A　4:1);IR(neat)1759,1740,　1622　cm`1;　1H　NMR　5　1.18　(3　H,　t,

J=7.0Hz),1.46(3H,t,J=7.0Hz),i｡73(3H,s),2.62　and　2.74(each　1　H,　dd,J=14.4,1.0

Hz),3.17(2H,s),3,46　and　3.53　(each　1　H,　dq,J=8.6,7.0　Hz),3.68(3　H,　s),4.44(2　H,

q,･μ7.0　Hz),5.00“5.05(2Hym);13C　NMR　6　6.6･　15.2･　15.4･　39･3･　41.7･　51･8,　60.6,

68.7,95,7,118.6,123,0,138.0,172.5,183.2,　193,6;　MS　(EI)m々(rel.　intensity)282(M゛,

13),254(11),221(85),193(100),165(69);Ana1　Calcd　for　C15H2205:　C,　63.81;　H,　7.85.

Found:　C,　63.82;　H,　7.84.

3,4-Diethoxy-2-methyl.4-(1-phenyl-2-propenyl)-2-cyclobutenone(15j)｡　�

(Elution　H-A　6:1);IR(neat)1759,　1622　cm“1;　1H　NMR　(ca/L:1diastereomcrmixture)6　1.19

and　1.13　(each　3/2　H,　t,J=7,0　Hz)√L32　and　1.43　(each　3/2　H,　t,J=7.0　Hz),1.48　and　1,60

(each　3/2　H,　s),3.42-3,65(2H,m),3,78-3.88(1H,m),4.17　and　4.29　(each　1/2　H,　dq,J

=10,0,7.0　Hz),4.35(1　H,　q,J=7.〔EHz),5.21-5,29(2H,m),6.09-6.48(1H,m),7.06-

7.20(5H,m);13　C　NMR　6　6.4　and　6.6,　15　,　1　and　15　.3,　15.4　and　15　.5,　53,6　and　54,0,　60,9

and　61.0,68.5　and　68.6,98.4　and　98.7,117.4　and　117.6,123.7　and　124.1,126.9　and

127.1,1283　and　128,4　(each　l　C),129,2　and　129,4　(each　1　C),137.3　and　137.5,　140.2　and

140.3,1　8　1　.7　and　1　8　1　,8,　192.7　and　192.9;　MS　(Er)gμ(rel.　intensity)286(M゛,5),258(99),

229(33),183(100);Ana1　Calcd　for　C18H2203:　C,　75.50;　H,　7.74.Found:　C,　75.45;　H,

7.79.

3,4･Diethoxy-2-methyl･4･(1,1-dimethyl･2-propenyl)･2-cyclobutenone(15k).

�(Elution　H-A　6:1);IR(neat)1759,　1622　cm'1;　1H　NMR　6　1.12　and　1.14　(each　3　H,　s),

1.19(3H,t,J=7,0　Hz),1.46(3H,t,J=7.0　Hz)/L78(3H,s),3.42　and　3.49　(each　1　H,　dq,

J=9.0,7,0　Hz),4,42(2H,q,J=7.0　Hz),4,98(1　H,　dd,J=10,8,1,4　Hz),5,02(1　H,　dd,

J=17.6,1.4　Hz),6,00(1H,dd,J=17.6,　10.8　Hz);13C　NMR　6　6.9,　15.3,15.4,22,7,23,1,

4　1　.2,　60.6,68,6,100.2,112.3,123.1,　144.8,　183,0,　194.9;　MS　CEI)z77&(rel,　intensity)238

(M゛,6),22y(57),210(46),167(91),139(100);AlaI　Calcd　for　C14H2203:　C,　70.56;　H,

9.30.Found:　C,　70.59;　H,　9.27.
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3,4-Diethoxy-2-methyl-4-(2-methyleneeyclopentyl)-2-cyclobutenone　　(151)｡

T゛'o　diastcrcometrs　of　1　5　1　wcrc　sepa�ed　by　nash　chromatoμaphy(Elution　H-A　10:1).

Spectral　data　of　the　nrst　eluted　diastereomer.　40%;�;IR(neat)1759,1622　cm゛l;

IH　NMR　6　1.21　(3H,t,J=7,0　Hz),1,46(3H,t,J=7.0　Hz),1.73(3H,s),L41-1.98(4　H,

m),2,25(2H,m),2.98(1H,m),3,48　and　3.55　(each　1　H,　dq,J=8.8,7,0　Hz),4.44(2H,

q,J=7.0　Hz),4.88　and　5.00　(each　1　H,　m);13C　NMR　6　6･3,　15･2,　15.4,　24.9,　29.2,　34.7,

461,60,5,68,3,98,6,108.7,124.0,152.1,182,7,193,6;　MS　(EI)m々(re1.　intensity)250

(M゛,4),222(100),193(52),177(17),165(39);Ana1　Calcd　for　C15H2203:　C,　71,97;　H,

8,86.Found:　C,　72.04;　H,　8.78.

Spectral　data　of　the　second　eluted　diastereomer.　24%;oj/;　rR　(neat)1761,　1622　cm'

1;　IH　NMR　6　1.21　(3H,t,J=7,0　Hz),1,45(3　H,　t,J=7,0　Hz),1.75(3　H,　s),1.41-L98(4

H,m),2.28(2H,m),2,91(1H,m),3,50　and　3,57　(each　l　H,　dq,J=8,8,7.0Hz),4,44

and　4.45　(each　1　H,　dq,　J=10.0,7.0　Hz),5,00　and　5.04　(each　1　H,　m);13C　NMR　6　6,5,

15.1,15.4,24.8,29.2,34.4,45.6,60.5,68.4,98.4,108.8,123.5,151.4,i823,194.1;

MS(EDm々(reljntensity)250(M〕V3),222(100),193(52),177(17),165(40);AnaICalcd

for　C15H2203:　C,　71.97;　H,　8.86.Found:　C,　72.07;　H,　8.76.

TypieaI　Procedure　for　ThermaI　Rearrangement　of　4-AIlylcyclobutenones　15a-I.

　　A　solution　o･f　1　5a　(62　mg,　0･29　mmol)ln　dry　xylcnc　(10　mL)was　renuxed　undcr　a

nitrogen　atmosPherc　for　2　h.　The　solution　was　cooled　to　ambient　temperature　and　thc　solvent

was　removed　under　rcduced　prcssure.　Flash　chlomatolgraphy　of　the　rcsidue　(Elution　H-A　10:1)

gave　bicyclo[3,2.0]heptenone　16a(61　mg,98%)as　a　colorless　oil.　The　other

bicyciohcptcnones　1　5　b　-l　werc　obtained　according　to　the　same　Proccdurc　and　isolated　yields

wcrc　indicatcd　in　Tables　l　and　2.

2,3-Diethoxy･i-methylbieyclo[3,2,0]hept-2-en･7-one(16a)｡IR(neat)1771,1674

cm“1;　1H　NMR　6　1.21　(3H,t,J=7,0　Hz),1,27(3H,t,J=7.0　Hz),1.29(3H,s),2,22(1　H,

m),2,29(1　H,　d,μ15.8　Hz),2.84(1H,dd,J=15.8,　8.2　Hz),2.92(I　H,　dd,j=1　7.8,　5.8
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Hz),3.22(1H,dd,J=17.8,8.6　Hz),3.79　and　4.3　1　(each　1　H,　dq,J=9.8,7.0Hz),3,93

and　4.04　(each　1　H,　dq,J=9,6,7.0　Hz);13C　NMR　6　15,3,　15,4,　15,5,　27,7,33,5,51.4,

65.3,　66.6,　73.3,　132.5,　137.2,　210.7;　MS　(EI)zn々(reL　hltensity)210(M゛,3),182(50),

153(27),125(100);Ana1　Calcd　for　C12H1803:　C,　68.55;　H,　8.63,　Found:　C,　68.68;　H,

8.50.

2,3-Diethoxy-I-phenylbieyclo[3.2.0]hept-2-en-7-one(16b)｡�(Elution　H-A

20:1);m(neat)1771,1672,1601　c�1;　1H　NMR　6　1.07　(3　H,　t,J=7,0　Hz)/L30(3　H,　t,

j=7,0　Hz),2.40(1H,d,j=15,8　Hz),2.63(1H,m),3,01(1　H,　dd,J=15.8,7.8　Hz),3.03

(1　H,　dd,　j　d　8.2,　5.6　Hz)β･34(1　H,　dd,　J　°　1　8.2,　9･2　Hz),3.72　a2nd　3.89　(each　1　H,　dq,　J

=9.8,7.0　Hz),4.0　1　and　4.1　1　(cach　1　H,　dq,J=9.8,　7.0　Hz),7.20-7.42(5H,m);13C　NMR

6　15.3,15.6,30.0,33　,7,　5　1　.6,　65　j,67.0,　80.2,　126.7　(2C),127.5,128.8(2C),132,6,

138.5,　138.7,　207.4;　MS　(Ei)g々(reljntensity)272(M゛,6),244(100),215(47),187(96),

173(35);Ana1　Calcd　for　C17H2o03:　C,　74.97;　H,　7.40,　Found:　C,　74,95;　H,　7,42,

2,3-Diethoxy-1-phenylethynylbieyelo[3.2.0]hept･2-en-7･one(16c)｡�(Elution

H-A　10:1);IR(neat)2226,　1784,　1674,　1597　cm`1;　IH　NMR　6　1.27　(3H,t,J=7.0　Hz),1.29

(3　H,　t,μ7.0　Hz),2,3　1　(1　H,　d,J=15.6　Hz),2.75(1H,m),2.98(1　H,　dd,J=15.6,10

Hz),107(1　H,dd,J=18,4,5.8　Hz),3.44(1H,dd,J=18.4,9.2　Hz),3,96　and　413　(each

1H,dq,j=9,8,　7,0　Hz),4.03　and　4,17　(each　1　H,　dq,J=9,8,7.0　Hz),7,26-7,47(5H,m);

13C　NMR　6　15,4,　15.6,　29,6,　33.8,　52,6,　65,6,　67,2,　69.6,　83.9,　88.5,　123,2,128.5(2C),

128,6,　129,3,　132,1　(2C),138,7,201,5;　MS　(EI)z77々(re　L　intensity)296(Mt　12),268

(63),239(55),2H(100),197(39),183(45);Anal　Calcd　for　C19H2o03:　C,　77.00;　H,　6.80.

Found:　C,　77.03;　H,　6,77,

1-Ethenyl･2,3.diethoxybieyclo[3.2.0]hept-2-en-7-one(16d)｡�(Elution　H-A

20:1);IR(neat)1773,　1672,　1632　cm‘I;　IH　NMR　6　1.20　(3　H,　t,μ7.0　Hz),1.28(3　H,　t,

J=7,0　Hz),2J(1　H,d,j=15,8　Hz),249(1H,m),2j7(1　H,　dd,J=15.8,X2　Hz),2,92

(1　H,　dd,J=18,2,5,6　Hz),3.24(1H,dd,J=18,2,9.0　Hz),3,79　and　4,00　(each　1　H,　≒j

°9･6,　7･O　Hz),4･02　and　4.07　(cach　1　H,　dq,　J　=9.8,　7･O　Hz),5.22(1　H,　dd,J=10.6,1.4
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Hz),5,35(1H,dd,J=17.4,1.4　Hz),5.98(I　H,　dd,J=17.4,10.6　Hz);i3C　NMR　6　15.3,

15･6,　27.7,　33･6,　51.2,　65.4,　66･8,　79.3,　116,9,　131.4,　133･8,　138,2,　207.6;　MS　(EI)m/2

(rel.　intensity)222(M゛,32),195(41),165(45),137(100);Anal　Calcd　for　C13H1803:　C,

70,24;　H,　8,　1　6,　Found:　C,　70.33;　H,　8.07.

1-Benzyloxycarbonylmethyl-2,3-diethoxybicyclo【〕3.2.0]hept-2-en-7-one(16e)｡

�(Elution　H-A　10:1);IR(neat)1777,1734,1676　cm“1;　IH　NMR　6　1,19　(3　H,　t,μ7.0Hz),

1,25(3H,t,J=7.0　Hz),2,26(1H,d,J=15.4　Hz),2.60(1H,m),2.66　and　3.07　(each　i　H,

d,J=17.6　Hz),2.75(1H,dd,J=15.4,8,0　Hz),2,85(1　H,　dd,J=17,8,5,2　Hz),331(1

H,　dd,j=1　7,8,　8,8　Hz),3.83　and　3.97　(cach　1　H,　dq,　J　°9.8,　7･O　Hz),3,86　and　4･01　(each

1H,dd,J=10.6,1.4　Hz),5.10(2H,s),7,35(5H,s);13C　NMR　6　15,4,　15.5,25,7,33,4,

34.7,52,0,65.3,66.8,67.0,73.3,128.7,128.8(2C),128,9(2C),130,2,136,0,138.3,

171.4,207.9;　MS　(EI)m々(rel.　intensity)344(M゛,8),316(100),302(58),225(19);Anal

Calcd　for　C20H2405:　C,　69.75;　H,　7.02.Found:　C,　69.83;　H,　6.94.

3-Ethoxy･1-methyl-2-phenylbicyclo[3.2.0]hept-2-en-7･one(16f)｡�(Hution

H-A　10:1);IR(neat)1767,1624,1601　cm‘1;　1H　NMR　6　L31　(3　H,　s),1.34(3　H,　t,J=7.0

Hz),234(1H,m),2.67(1H,dd,J=1　7,0,　0.8　Hz),2.96(1　H,　dd,j=17,6,6,2　Hz),318

(1　H,　dd,J=17･0,　8･O　Hz),3･27(1　H,　dd,J(L7･6,　8･4　Hz),4.00　and　4.05　(each　1　H,　dq,　j

=9.6,7.0　Hz),7jO-7.36(3H,m),7.69-7,75(2H,m);13C　NMR　6　15,6,　i7.5,　29.8,　36,8,

51,1,65.4,76.3,1　14,0,　126.1,i28.2(2C),128,3(2C),134,6,154.1,211,8;　MS　(EI)m/2

(re1.　1ntensity)242(M゛,3),214(100),198(84),185(53),171(56),157(46);Anal　Calcd　for

C16H1802:　C,　7931;　H,　7.49.Found:　C,　79.30;　H,　7.50.

3-Ethoxy-2-methyl↓phenylbieyclo[3.2.01hept-2-en-7-one(16g)｡�(Elution

H-A　15:1);IR(neat)1767,1672,1601　cm'1;　1H　NMR　6　1,30　(3　H,　t,J=7,0　Hz)/L44(3　H,

dd,μ2.2,L7　Hz),2j3(1H,m),2.74(1H,m),2.89(1　H,　dd,J=17.8,5.2　Hz),3.11(1

H,　ddq,J=i6,2,　7.4,　2,2　Hz),3.3　1　(1　H,　dd,　J　゛17.8,　9.2　Hz),3.93　and　3･96　(cach　1　H,

dq,J=9.8,7.0　Hz),7.18-7,37(5H,m);13C　NMR　6　8.8,　15.6,　31.9,　36.1,　51.2,　65,0,

83.4,112,4,126,4(2C),127.2,128.8(2C),139.4,152.6,208,0;　MS　(EI)/77/z(reL
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intensity)242(M゛,2),214(100),185(59),171(30),157(24);AJlj　Calcd　for　C16H1802:　C,

79,31;　H,　7.49.Found:　C,　79.30;　H,　7.50.

2,3-Diethoxy-1,5-dimethylbieyclo[3.2,0]hept-2-en･7-one(16h).�(Elution　H-

A　15:1);IR(neat)1771,1678　cm“1;　IH　NMR　6　1,13　(3H,s),1.16(3Hd)/L.21(3　H,　t,

J=7.0　Hz),1.27(3H,t,j=7.0　Hz),2,50(2H,s),2.75(1H,d,J=17.4　Hz),3.20(1H,d,J

(17･4　Hz),3.78　and　3.99　(each　1　Hi　dq,　J　゛9.8,　7･O　Hz)i　3.92　and　4･02　(cach　1　H,　dq,　J

=9.8,7,0　Hz);13C　NMR　6　1　1.5,　15,3,15.5,20,7,31.4,4L2,58.4,65.3,66j,73.5,

133.0,137.1,211.2;　MS　(EIT)g々(rel,　intensity)224(M゛,9),196(80),167(28),139(100);

Ana1　Calcd　for　C13H2003:　C,　69.61;　H,　8.99.Found:　C,　69.68;　H,　8.92.

2,3-Diethoxy-5-methoxycarbonylmethyl-1-dimethylbieyelo[3.2.0]hept-2･en-7-

one(16i).�(Elution　H-A　10:1);IR(neat)1773,1738,1680　cm‘1;　1H　NMR　6　1.16　(3　H,

s),L21(3H,t,J=7.0　Hz),1.27(3H,t,J=7.0　Hz),148(2H,s),2.66(2H,s),3.08　and

3.27(cach　1　H,　d,　J°18･O　Hz)β.70(3H,s),3･83　and　4･0　1　(each　1　H,　dq,　J　=9.8,　7.0　Hz),

3,90　and　4.01　(each　1　H,　dq,J=9.8,7.0Hz);13C　NMR　6　11.4,　15.4,15,6,33,1,39j,

39.4,5　1　.9,　57.2,65.4,　66,8,　74.1,　132.3,　136.8,　1723,　209.7;　MS　(EI)m々(re1.　intensity)

282(Mt5),254(54),180(100),165(47),137(60);Anal　Calcd　for　C15H2205:　C,　63.81;

H,7.85.Found:　C,　63.92;　H,　7.74.

2､3･Diethoxy-1-methyl-4-phenylbicyelo[3.2.0]hept-2-en-7-one(16j)｡　�

(Bution　H-A　15:1);IR(neat)1773,　1669　cm'1;　1H　NMR　6　1.13　(3　H,　t,j=7.0　Hz),1,27(3

H,t,J=7,0　Hz),1.38(3H,s),2,12(1　H,　dd,　J=8.6,5.8　Hz),3.10(1　H,　dd,J=1　8.0,　5,8

Hz),3,3　1　(1　H,dd,J=18.0,8.6　Hz),3.69(1H,s),3.86(2H,q,J=7.0　Hz),3,9　1　and　4.08

(each　1　H,　dq,j=9.8,　7,0　Hz),7,i7-7.39(5H,m);13C　NMR　6　15,5,　16.0,37,2,51.5,

53.5,　65,8,　66,8,　72.8,　127.3,　127.6(2C),128,9,129,1(2C),135,0,139.1,143,8,209.8;

MS(EI)nμΓeljntensity)286(M゛,5),258(100),229(34),213(20),201(46);AnaI　Calcd

foTC18H2203:　C,　75.50;　H,　7.74.Found:　C,　75.53;　H,　7.71.

2,3･Diethoxy-1,4,4-trimethylbieyeio[3.2.0]hept-2-en-7-one(16k)｡�(Elution

H-A　15:1);IR(neat)1773,　1669　cm゛1;　1H　NMR　6　1･05　(3H,s)√1.14(3　H,　s),1,20(3　H,　t,
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J=7,0　Hz),1,26(3H,t,J=7.0　Hz),L33(3H,s),2,00(1H,d,J=8,4,6,6　Hz),2,85(1　H,

dd,J=17,8,　8,4　Hz),3,21(1H,dd,J=17.6,6.6　Hz),3.5　1　and　3.90　(each　1　H,　dq,J=9.6,

7.0　Hz),4.04　and　4,27(each　1　H,　dq,J=9,8,7,0　Hz);13C　NMR　6　15　,3,　15　.　6,　1　6　.0,　19.5,

29,8,40.6,41,1,　46,1,　66,4,　66.9,　71.9,131,0,145.2,　210.7;　MS　(EI)m/2(rel.　intensity)

238(M゛,12),210(100),195(70),181(57),167(44),153(68);Anal　Calcd　for　C14H2203:

C,70.56;　H,　9.30.Found:　C,　70.57;　H,　9.29.

5,6･Diethoxy-4-methyltrieyelo[5.3.0.01'4]dec-5-en-3･one(161).�(Elution　H-A

25:1);IR(neat)1773,1669　cm“1;　1H　NMR　6　1.17　(3H,s),1,21(3　H,　t,μ7.0　Hz),L27(3

H,t,J=7.0Hz),L35,1.95(6H,m),2.86(1　H,　dd,J=9.0,4.0Hz),3.02(1　H,　d,J=18.4

Hz),314(1H,d,J=18.4　Hz),3.76　and　3,99(each　1　H,　dq,J=9.6,7.0　Hz),4,02(2　H,　q,

J=7.0　Hz);13C　NMR　6　11.8,　15.3,15,6,26･,5,31.0,33.0,　42.6,　52,0,　54.6,　65.5,　66,6,

72.6,131.2,141.4,211,6;　MS　(EI)m/z(reldntensity)250(M゛,7),222(100),193(40),

177(24),165(94);AnalCalcd　for　C15H2203:　C,　71.97;　H,　8.86.　Found:　C,　72.02;　H,　8,81,

Ring　EXPansion　of　Tricyelo[5.3.0.01'4]deeenone　161.

To　a　solution　of　1　6　1　(52　mg,　0.21　mmol)anda7'butyl　diazoacetate　(44　mg,　0.31　mmol)in

dry　dichloromcthanc(2　m1)was　added　BF3･Et20(0.029　mL,　0.23　mmo1)at　O　°C｡　Aftcr

sti�ng　for　30　min,　the　rcaction　mixture　was　qucnched　with　10%NaHC03(5hL)and

cxtractcd　with　dichloromcthanc　(5mLX3).Thc　extracts　werc　dricd　(Na2S04),and　cvaporatcd

to　dryness.　Flash　chTomatography　of　thc　Tcsidue(Elution　H“A　20:1)gave　a　trjquinanc

dcrivativc,　　rar-butyl　　　6,7`dicthoxy‘8'mcthyl゛9'oxotricyclo[6.3･o.01'5]undec‘6“enc-10-

carboxylate　2　0　(41　mg,　54%)as　a　colorless　oil;　IR　(neat)1750,　1723,　1684　cm゛1;　IH　NMR　6

1.11(3H,s),L20(3H,t,J=7.0　Hz),1,24(3　H,　t,μ7,0　Hz),1.35-L95(6H,m),L48(9

H,S),2,04(1H,d,J=12.8　Hz),2,05(1　H,d,J=9,0　Hz),2.80(1　H,　dd,J=6.0,4,8　Hz),

3.48(1　H,　dd,J=12.8,9.0Hz),3.75　and　3.93(each　1　H,　dq,j=9.6,7.0Hz),3.92　and

4,00(each　1　H,　dq,J=9,4,7,0　Hz);13C　NMR　6　14,2,　15･5,　15,6,　25･1,　28.1,　28.2　(3C),

29.9,36.5,36.6,50.7,52,1,53.8,65.3,67.4,81.8,134,1,138,3,169.5,211.2;　MS　(EI)
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g々(reljntensity)64(M゛,3),290(10),250(17),208(100),179(36),151(17);Ana1　Calcd

for　C21　H3205:　C,　69.20;　H,　8.85.Found:　C,　69.26;　H,　8.79.

Synthesis　of　Oxasplro[3,5]nonenone　21　and　Conversion　to　Oxatricyclo｡

[5.4.0.02･5]undecenone　22.

　　To　a　solution　of　lla　(62　mg,　0.29　mmol)and　14g　(100　mg,　0.58　mmo1)in　dry

dichloromethane(2mL)was　added　BF3゛Et20(O.044　mLj).35　mmo1)at　O　°C　under　a　nitrogen

atmosphere.　After　stirring　for　O.5　hi　thc　reaction　mixture　was　quenched　with　10%NaHC03(5

mL)and　extracted　with　dichloromcthanc　(5mLX3)｡The　extTacts　were　dried　(Na2SO4),and

cvaporated　to　dryness.　Flash　chromatography　of　thc　residue　elutcd　with　H“A　8:1　and　then　with

H-A　4:1　gavc　the　first　diastcrcomcr　of　2　1　(12　mg,　19%)followed　by　thc　second　diastcrcomer

(47　mg,　73%)･Thermolysis　of　2　1　was　caITicd　out　in　thc　similarmanner　asdcs�bed　for　1　6　to

give　22　1n　94%yield.

Spectral　data　of　the　nrst　eluted　diastereomer.　∂f/;　IR　(neat)1755,　1624　cm'1;　1H

NMR　6　1.43　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.70(3　H,　s),1.59-2,08(4H,m),2.55(1H,m),3.89-

4.17(2H,m),4.39(2H,q,J=7.0　Hz),y02(1　H,　ddd,J=10.2,1,8,0,6　Hz),5.1　1　(1　H,

ddd,j=1　7.2,　1.8,1.0　Hz),5.64(1　H,　ddd,j=17.2,10.2,8,6　Hz);13C　NMR　6　6,6,　15,2,

25j,27.5,43,2,67,5,68,4,94.3,　1　1　6.9,　122.9,　138,2,　179.8,　192.3;　MS　(EI)m々(reL

intensity)222(M゛,85),194(97),165(100),149(19),137(29);AnaI　Calcd　for　C13H1803:

C,70.24;　H,　8.16.Found:　C,　70.34;　H,　8.06.

Spectral　data　of　the　second　eluteddiastereomer｡�;IR(neat)1765,1620　cm“1;　IH

NMR　6　1.46　(3　H,　t,J=7,0　Hz),1,62-2.00(4H,m),L76(3H,s),2,63(1H,m),3.77-

4.10(2H,m),4,44(2H,q,J=7.0　Hz),4.99-517(2H,m),5,69(1H,m);13C　NMR　6

7.1,15.2,24,6,26.6,4　1　.0,　66,7,　68.9,　93　,8μ16.7,　122.4,　137,5,　182.3,　190.8;　MS　(EI)

mμ(rel.　intensity)222(M゛,52),194(96),165(100),149(19),137(33);AnaI　Calcd　for

C13H1803:C,70.24;　H,　8.16.Found:　C,　70.24;　H,　8.16.
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Speetral　data　of　6･Ethoxy-5-methyl-8-oxatricyclo[5.4.0,02'5]undee-6-en-4-one

(22)｡�(Elution　H-A　10:1);IR(neat)1775,1682　cm‘1;　IH　NMR　6　1,21　(3　H,　t,J=7.0

Hz),1.28(3H,s),1.37-1,92(4H,m),2,39(1H,ddd,J=8,6,　7.4,　6.6･　Hz),2.84(1H,m),

2.85(1H,dd,J=17.6,8.6　Hz),3.29(1H,dd,j=17,6,　6.6　Hz),3,46(1H,m),3.99　and

4.06(each　1　H,dq,J=102,7,0　Hz),3,89-4,17(1H,m);13C　NMR　6　14.6,15.3,23.7,

24,7,　33,2,　37.7,　45.0,　66,3,　68.9,　721,　1331,　133.3,　209.3;　MS　(EI)/4(re1.　1tensity)

222(M≒17),194(100),165(91),151(30),137(39);Ana1　Calcd　for　C13H1803:　C,　70.24;

H,8.16.Rsund:　C,　70.34;　H,　8.06.

Addition　of　Cyclobutenedione　Monoacetal　llb　to　AHenylsilane　25.

1　o　a　solution　of　l　l　b　(231　mg,　0.83　mmo1)and　BF3･Et20(o.21　mL/t　,67　mmo1)in　dry

dichloromethanc(2mL)was　addcd　droPwisc　a　solution　of　ancnylsilane　2　5　(316　mg,　2.50

mmo1)in　dry　dichloromethanc(2mL)at　O　°C　under　a　nitroglcn　atmosphcrc.　After　sti�ng　for　1

h,　the　same　work-uP　as　for　14a　and　nash　chromatography　(Elution　H‘A　10:1)gave　4‘(2‘

butyny1)-3,4-diethoxy-2-pheny1-2-cyclobutenone(26)(85　mg,　36%)as　a　colorless　o11;　IR

(neat)2238,1759,1632,1599　cm'1;　1H　NMR　6　1,23　(3H,t,J=7.0　Hz)/L55(3　H,　t,μ7,0

Hz),1.66(3H,t,J=2.6　Hz),2.68　and　2.97　(each　1　H,　dq,J=1　7.4,　2.6･　Hz),3,58　and　3,68

(each　1　H,　dq,J=9.0,7.0　Hz),4.57(2H,q,J=7.0　Hz),7.24-7.43(3H,m),7y77J,83(2

H,m);13C　NMR　6　3.5,　15.4,15.5,24.1,　31.0,　61,6,　69.5,　73.0,　80.4,　98･1,　126.0,　127,4

(2C),128.4,128.8(2C),181,3,189.2;　MS　(EI)/77/2(rel.　intensity)284(MT゛,76),255

(100),227(92)145(78);AnaI　Calcd　for　C18H2o03:　C,　76.03;　H,　7,09,　Found　:　C,　76,0　1　;　H,

7.11.

Addition　of　Cydobutenedione　Monoaceta1　11a　to　Silyl　Enol　Ether　3　1.

1o　a　solution　of　l　l　a　(162　mg,　0,70　mmo1)and　3　1　(403　mg,　2jO　mmo1)in　dry

dichloromcthanc(2mL)was　added　BF3'Et20(O.11　mLμ)･84　mmol)at　O　°C　undcr　a　nitrogcn

atTnosphcrc･　Aftcr　stilTing　for　5　h,　the　work‘uP　as　abovc　and　nash　chromatograPhy　(Elution　H‘
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A　4:1)gave　3,4-diethoxy-2-methyl-4-phenacylmethyl-2-cyclobutenone(32)(159　mg,　73%)

as　a　Palc“ycllow　oil;　�(ncat)1763,1680,1622　cm'1;　1H　NMR　6　1.19　(3Hμ,J°7.0　Hz),

1.43(3　H,　t,J=7.0　Hz),1,69(3　H,　s),3.33　and　3.63　(each　1　H,　d,J=15.2　Hz),3.50　and

3.57(each　1　H,　dq,J=8.8,7.0　Hz),4.40　and　4,48　(each　1　H,　dq,J=9.8,7,0　Hz),7.40-

7.6　1　(3H,m),7,94-8.00(2H,m);13C　NMR　6　6.5,15.1,15.3,40.9,60,3,68,8,94.3,

124.2,　128.8(2C),129.0(2C),133.6,137.4,182.7,192.0,197.5;　MS　(EI)m/z(re1,

intensity)288(M゛,25),260(5),244(6),183(36),155(57),127(100);Ana1　Calcd　for

C17H2004:　C,　70.81;　H,　6.99.Found:　C,　70.80;　H,　7.00.

Addition　of　Cyclobutenedione　Monoaceta1　11a　to　SilyI　Ketene　Acetal　33.

To　a　solution　of　l　l　a　(147　mg,　0.69　mmo1)and　33　(458　mg,　2.10　mmol)in　dry

dichloromethane(2mL)was　added　trimethylsilyl　trinate　(2.3　M　in　dichloromethane;　O.15　mL,

0.35　mmol)at　room　temPcrature　under　a　nitrogen　atmosPhere.　After　sthTing　for　3　hμhe　same

work-up　as　abovc　and　nash　chfomatography　(Elution　H゛A　4:1)gave　benzy1　(1,2'diethoxy-3-

methyl-4-oxo-2-cyclobutenyl)acetate(34)(71　mg,　33%)as　a　pale-yellow　oil;　�(neat)1765,

1738,　1624　cm゛1;　1H　NMR　6　1.18　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.39(3H,t,J=7.0　Hz),1.61(3H,s),

2,83　and　2.98　(each　1　H,　d,J=14,4　Hz),3,47　and　3.54(each　1　H,　dq,J=9,0,7,0　Hz),4.32

and　4.39　(each　1　H,　dq,J=9.8,7,0　Hz),5.06　and　5.13　(each　1　H,　d,J=12,2　Hz),7,33-736

(5H,m);13C　NMR　6　64,　15.0,　15.3,　38.1,　60.6,　66,7,　68.7,　93,8,　124.2,　128.6,　128,7(2

C),128,8(2C),136.0,169,4,1821,191.4;　MIS　(EI)zz7々(rel.　lntensity)318(M゛,100),290

(24),227(6),199(24),155(53);Anal　Catcd　for　C18H2205:　C,　67.91;　H,　6.97,　Found:　C,

67.92;　H､6.96.
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Chapter　3

Reaction　of　Alkoxycarbenium　lon　Spiecies　Generated　from　Squaric　Acid　Esters

　　　　　　　　　　　　　　with　unsaturated　Organosilanes

Section　3

Unprecedented　l,2-Silyl　Migrative　Ring-expansion　Reaction　of

　　　　Cyclobutenedione　Monoacetal　with　Alkynylsilane

Abstract:　An　cthoxycarbcnium　ion　intcrmediatc,　which　was　produced　by　the　catalytic　action　of

a　Lcwis　acid　on　a　cyclobutcncdionc　monoacctal,　rcactcd　with　Phenyl(trimcthylsilyl)acctylcnc　at

O　°C　to　givc　a　normal　elcctrophilic　substitution　product.　ln　sharp　contrast,　thc　same　catalytic

rcaction　with　bis(trimcthylsilyl)acctylcnc　affordcd　a　2-mcthylcnc-4-cyclopcntcnc‘1,3“dionc

dcrivative　instcad　of　an　alkynylation　Product.　Butyl(trimcthylsily1)acctylcnc　showcd　rcactivity

bctwccn　thcm.　This　unpreccdcntcd　realTangcmcnt　rcsultcd　from　1,2゛silyl　migration　and

subscqucnt　ring“cxpansion　of　the　formed　vinyl　cation　intcrmcdiatc.　ln　thc　rcactions　of　somc

alkyt-substituted　silylacetylenes,　both£-and　Z-isomer　of　2-(1-silylalkylidene)cyelopentene-

dioncs　wcrc　obtaincd,　thc　ratio　of　which　was　found　to　bc　dcpcndcnt　on　thc　rcaction　tcmPcraturc

and　thc　amount　of　Lcwis　acid.　Thc　mcchanism　of　thc　novcl　ring　cxPansion　induccd　by　1β-silyl

migration　is　discussed　with　thc　aid　of　scmicmPIrical　calculations･
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　　　2‘Alkylidcnc゛μcycloPentcne“1,311ione,　an　attractive　building　block　f6Tsynthesis　of

cycloPentanoids,1　is　accessible　from　ri-ng`expanJsion　routes　starting　from　squaric　acid.

Liebeskind　and　co゛゛orkers　havc　dcvclopcd　palladium‘　and　mcrcury‘catalyzcd　rcalTangcmcnt

of　4゛alkyTlyl4'hydroxycyclobutcnoncs　to　a　varicty　of　2-atkylidcne“↓cycloPcntenc`1,3゛dionc

dcrivativcs.2Thc　auther　also　foundthc　similar　tyPe　of　reaction　to　fumish　2‘iodomethylene-4-

cycloPcntcne‘1,3“dioncsi　in　which　ionjc　reammgcmcnt　of　a　hypoiodite　intcrmcdiatc　is　bdcved

to　bc　involvcd｡3　Thesc　rcactions　alc　bascd　on1,2-acyl　migration　at　thc　ring゛cxPansion　stcP･

Moore　er�･found　that　analogous　ring゛expansion　products　can　bc　obtained　by　thcrmolysis　of

proPcrly　substituted　4'alkynylcyclobutenone･4　0n　thc　othcr　hand,　Licbcskind　dcmonstratcd

altcmativc【4+1]cycloaddition　routc　using　thc　rcaction　of　covaltacyclopcntcncdionc　゛'ith

tcrminal　acetylcnes.5

　　　During　thc　scarch　for　clcctrophjlic　addition　reactions　of　cyclobutencdionc　monoacctal

with　alkynylsilancs,　wc　found　a　novct　typc　of　ring　cxpansion　which　was　induccd　by　1,2-sHyt

migration,　Thc　1,2‘siiyl　migration　is　documented　rcccntly　as　a　kcy　stcp　for　ring　constmction

based　on　aHcny1‘,　any1‘　and　vinylsilancs.6　1n　our　casc　this　migrationwas　ob･scrvcd　hl　thc

reaction　of　alkynylsilanes　as　the　nrst　cxamplc.　This　scction　dcals　with　thc　sjly1-migration

aptitude　of　゛arious　alkynylsilanes,　and　the　following　ring゛exPansion　process,　`″hich　is　bcst

cxPlaincd　by　Nazarov'tyPe　elcct】ronic　cyclization　on　thc　basis　of　semicmpirical　calculations.

Thc　prcscnt　method　is　intriguing　as　an　altcmativc　formal　L4+1]route･

Results

ln　thc　Prcvious　scction,　thc　authcr　Tcportcd　that　catalytic　action　of　a　Lcwis　acid　on　monoacctal　2

Prcparcd　from　commcrcially　availablc　squaric　acid　l　could　Produccd　an　cthoxycarbcnium　ion

spccies　3　,　which　foHowingly　reactcd　with　allylsilancl.　silyl　cnol　cthcr,　and　silyl　kctcnc　acctal

rcgiosclcctjvcly　to　afford　adducts　4　(Schcmc　1)･This　typc　of　rcaction　using　silylacctylencs　was

furthcr　studicd･First　cxamincd　was　Phcnyl゛substitutcd　casc　(Schemc　2)｡Thus,

phcny1(tTimcthylsilyl)acctylenc　5a　(3　cquiv.)was　allowcd　to　rcact　with　monoaccta1　2a　in　thc
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Scheme　l

xzC,0

Prcscnse　of　BF3゛Et20　(1･2　equiv.)at　O　°C　for　24h,　and　the　expected　4'alkyny1'4'

cthoxycyclobutenone　6　was　obtaincd　in　29　%　yield　after　standard　work'up　and

chJ‘omatographic　scparation.　The　yicld　was　incrcascd　uP　to　81　%by　usc　of　5　cquivalents　of　thc

rcagent,　but　the　yicld　was　rather　low　when　thc　reaction　was　conducted　at　room　tcmPcrature　for

l　h,　Thc　stmctural　determination　was　based　on　the　spectral　inspections:　MS　pcak　at　M々270

(M゛),IR　absorption　at　2224　cm'1　due　to　n　alkynyl　grouP　and　at　1769　and　1626　cm'l　duc　to　an

cnoncgrouP,　and　1H　NMR　signals　of　two　ethoxy　groups　and　a　phenyl　group　at　6　7･29'7･36

and　7,44-7.50　ppm･　Thc　obtaincd　adduct　6　was　transformed　to　an　oxasPiro[2･5]hePtadienonc

7　according　to　thc　known　process.4　1n　sharp　contrast,　thc　rcaction　of　2a　with

bis(trimethylsilyl)acetylene　5b　gavc　no　a,lkynylation　Product　such　as　6　undcr　thc　samc

conditions,　but　instcad　a　less　polar　product　was　dctcctcd　on　TLC　analysis･　nc　IR　sPcctrum

showcd　no　alkynyl　absorption　but　a　carbonyl　absorption　at　1682　cm'1,　which　was　no　longcr

ascribablc　toa　four-membcred　kctone.　The　1H　NMR　spcctrum　rcvcalcd　the　Prcsence　of　two

diffcrcnt　trimethylsilyl　groups　together　with　only　onc　ethoxy　gloup.　More　imPortantly,　the　13C

spcctrum　consistcd　of　all　sp2-carbon　signals　(6　134.8,　150.2,167,0,174.8,188,3,and　191,0

PPm)cxccpt　thosc　of　substituents.　Thc　molecular　ion　Pcak　(Mtm々310)in　thc　mass　spcctrum

and　thc　elcmcntal　analysis　supPorted　thc　dcacetalization･　These　data　allo`゛ed　to　assign　the

structure　as　2-{bis(trimethylsily1)methylene]-4-ethoxy-5-methy1-4-cyclopentene-1,3-dione(8a)

(Schcmc　3).Tablc　l　shows　optimization　of　the　reaction　conditions･　Whilc　incrcasing　amount　of
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BF3゛Et20　and　silylacetylcnc　improvcd　the　yicld　from　13　%to　50%(cntrics　a-d),a　catalyst　was

critical;　TiCI4　(cntry　e),and　morc　emcientty,　SnCI4　raised　the　yield　up　to　85　%(entry　O･　Undcr

thcsc　catalytic　conditions,　phcnyl-substituted　2b　(R1=Ph,R2=OEt)and　alkynyl-substituted　2　c

(R1=PhC°C,　R2°OEt)gavc　coITcsponding　cyclopcntenedione　8b　and8c(cntries　g　and　O　in

modcratc　yiclds,　The　reaction　of　dimcthy1-substituted　monoaceta1　2d　(R1=R≒Me)affirmed　thc

abovc　stmctural　assigTmcnt(cntry　h);thc　1H　NMR　spcctrum　of　thc　desired　symmctrical

product　8d　cxhibitcd　only　a　couple　of　singlct　signals　duc　to　allylic　methyl　and　trimcthylsilyl

grouPs,　and　the　13C　NMR　spcctrum　only　two　sp3゛carbon　and　four　sp2“carbon　signals･　Thc

rcaction　of　3-phenyl-substitutcd　2e　resultcd　hl　lo`゛yieldeven　after　Prolongcd　reaction　time

probably　bccausc　of　a　steric　effect　of　a　Phcnyl　group　at　C3　(entry　i)･

:‰
Me3Si

○

y☆{y

0
8

-

-

-

5b

Lewis　acid,　0゛C

Scheme　3

Thc　abovc　rcsults　showcd　thc　diffcrcnt　rcmangcment　aptitude　bctwccn

Phcny1(trimcthylsily1)acctylcnc　5a　and　bis(trimethylsily1)acetylenc　5b･　Obviously　a　substitutcnt

on　thc　acctylcnc　innucnccd　switching　of　thc　rcaction　course･　Hcncc,　wc　ncxt　investigatcd　thc

rcaction　with　various　alkyl'substitutcd　silylacctylcnes.　First,　aceta1　2a　was　reactcd　with　a　butyl-

substitutcd　5c　(3　equjv,)　in　thc　Presence　of　BF3゛Et20　(1.2　equiv,)at　O　°C　for　24　h,　and　in　this

casc,　a　ring‘cxPansion　PToduct　9　with　£ZZ　ratio　of　81/197　and　an　atkynylation　Product　1　0　wcrc

obtaincd　in　19　and　15　%yiclds,rcsPcctivcly(Schcmc　4,　Tablc　2)･The　stcrcoisomerism　of　thc
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Tablc　L　Synthesis　of　Cyclopentenedione　8a‘e　from　acetals　2a-e･

entry　　2

a

b

C

d

e

f

g

h

7
ー
ー

ー
1
J

R1

2a　　Me

2a　　Me

2a Me

2a　　Me

2a　　Me

2a

2b

Me

Ph

R2

OE1

OEt

OEt

OEt

OEt

OEt

OEt

2e　　　PhCΞC　OEt

2d　　Me

2e Me

m
　
　
n

Le`゛is　acid　acetylene　time

　(equiv･)　(equiv,)(h)

BF3゛OEt2

　(1.2)

BF3゛OEt2

　　(2)

BF3゛OEt2

　　(2)

BF3゛OEt2

　　(3)

　TiC14

　(L2)

　SnC14

　(L2)

　SnC14

　(L2)

　SnC14

　(1.2)

　SnC14

　(1,2)

　SnCI4

　(1,2)

3

3

6

6

3

3

3

3

3

3

8　yield

　(%)

24　　8a(13)゜

24　　8a(36)゜

24　　8a(37)゜

24　　8a(50)゜

1

1

3

1

1

8a(41)

8a(85)

8b(63)

8c(35)

8d(57)

18　8e(19)“

“Dcacetalizcd　cydobutene-1,2-diones　were　recovercd　in　66　%(entry　a),49%

(entry　b),32%(entry　c),30%(entry　d),and　35　%(entry　j)yields,respectively

cxo-olcfin　was　innuenccd　by　reaction　tcmpcraturc　and　Lcwis　acid･　From　O　°C　to　10　°C,

Population　of　thc　Z“isorncr　wasgraduaHy　incrcased　(cntrics　a-c),and　thc　£/Z　ratio　was　in゛erscd

and　rcachcd　almost　constant　of　ca.　3/7　at　O　°C-20　°C　with　2　cquivalcnts　of　BF3゛Et20　(cntrics　d‘

D.Thc　best　yield(49%)of　ring-expansion　product　9　was　attained　by　use　of　SnC14(L2

cqui`≒)(cntry　g)･ln　this　manner,　rcaction　of　2a　゛ith　(hex'5“en“1‘yny1)trimethysilanc　5d

affordcd　thc　corrcsponding　product　l　l　with　a　comparable　yield　and　&Z　ratio　(Schemc　5E

Similarly,　thc　rcaction　of　silylacctylcnes　such　as　methoxymethyl‘substituted　5e　and　bcnzyl“

substitutcd5　r　gavc　cycloPcntcncdioncs　1　2　and　1　3　8　1n　fair　yiclds,　but　thoscof　bromomcthyl`

substitutcd　5　g　and　unsubst　itutcd　5　h　rcsultcd　in　low　yield　or　worscly　no　Product　formed∠ln　thc
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9

Scheme　4

cascs　of　1　1　4　4,　alkynylation　by‘products　wcrc　uncharactcrizcd　becausc　they　could　not　bc

isolatcd　with　an　cnough　amount　for　analysis･

Et

Bu

Lewis　acid

-

ー

-

5C

○

3

+
BU

2a

Tablc　2.　Reaction　of　Monoacetal　2a　and　Alkynylsilane　5e

entry

a

b

C

d

C

f

g

Lewis　acid

　(equivj

BFrOEt2(L2)

BF3･OEt2(L2)

BF3゛OE12(L2)

BF3'OEt2(2,0)

BF3゛OEt2(10)

BF3゛OEt2(2,0)

　SnCI4(L2)

tcnlpcrature

　　(゜C)

0
　
　
5
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
0
　
　
{
U

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
I
λ
　
　
　
　
　
　
1
1
　
　
2

tmlc

(h)

4
　
　
4
　
　
4
'
　
4
　
　
4
　
　
4
　
　
1
‘

2
　
　
2
　
　
2
　
　
2
　
　
2
　
　
`
z

10

　9　yicld　　　　10　yield

(%)㈲Zr　(%)

19[81/191

2M56/441

24【41/591

32[28/72]

3H30/70]

29　129/71】

49[39/611

“Thc£/Z　ratio　of　9was　detcrmincdby　lH-NM　R　spectrum.

Et

SnC14,0'C,12h　　Eto

○

○

iMe3

S
‘
　
　
9
'

1
　
　
1
8
　
　
5

1
1
　
　
9
`

21

11

13

11:　R=(CH2)2CH=CH2,45%(E/Z=43/67)

12:　R=CH20Me,34%(E/Z=21β9)
　131　R=CH2Ph,32%(ND)
　14:　RzCH2Br,　12%(£/2=42/68)
　15:　R=H,0%

Scheme　5
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　　　The　stcrcochcmistry　of　9　was　deduccd　by　relativc　chcmical　shifts　of　trimethylsilyl　and

allylic　mcthyicnc　grouPs･　As　indicatcd　in　Figurc　1,　standard　£'and　Z‘2'(1　'trimcthy　lsilyl‘3-

butcnylidenc)cycloPcntencdioncs　17(ratio:　79/2　1　)werc　PreParcd　from　4-hydroxy-4-

trimcthylsilylcthynylcyclobutenone　1　6　by　thc　Liebcskind's　Proccdure?　and　comPared　゛'ith　9

obtained　in　cntry　a(Table　2);in　thc　lH　NMR　sPcctra　of　thesc　definitc　£/Z　isomers,　rclati`'c

chcmical　shins　of　the　substitucnts　at　an　allyHC　Position　duc　to　major　and　minor　isomcrs　of　1　7

wcrc　wcH　fittcd　with　those　of　thc　corresponding　isomers　of　9.　Likewisc　the　£/Z　rclationshiP　of

the　othcr　Products　1　1　'1　4　゛as　detcrmincd　and　summarized　in　Schcmc　5･

16

SiMe3

○

○

9E

Me

Eto

cat,　Pd(OCOCF3)2

　allyl　bromide

propylene　oxide

　　rt/lh

　9　　0　25　PPm

+

Me

Eto

○　¨H

17E　3,79　pPm

　　　　　71%(E/Z=79/21)

O.25　PPm

iMe3

2ヽ97　Ppm

Me

Eto

　　　　3.04

9　HH

○

○

17Z

pPnl

O･24　Ppm

3f7　Ppm

SiMe3

0,24　PPm

Me

Eto

Flgure　l

○

9Z

Discussion

　　　Schcmc　6　sho゛'s　Plausiblc　mcchanisms　for　the　formation　of　alkynylation　Products　6　,　1　0

and　ring`cxpansion　products　8,9,1　1　“14/rhe　rcaction　of　cthoxycarbcnium　ion　3　and　a

silylacctylcnc　5　produccs　a　vinyl　cation　intcrmcdiate　1　8　,　which　isomcrizes　to　thc　othcr　`　inyi
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cation　intcmcdiate　2　0　W‘7　1　･2゛silyl　migfation･　At　this　stage･　an　acetylenic　substituent　R　plays

an　imPorlant　rolc　to　dcterminc　thc　course　of　rcaction　(Patha　v5.　Path　b)･ln　thc　case　of

Phenyl(trimcthylsilyl)acetylenc(5a),thc　benzylic　stabilization　(Q‥　18　R°Ph)aHows

straightfor゛'ard　dcsilylation(Path　a)to　gi゛e　4'Phenylethynylcyclobutenone　6.　1n　contrast,

bis(trimcthylsilyl)acctylcnc　5　b　gavc　cxdusively　bis(trimethylsilyl)methylenecydoPentencdionc

8　aftcr　1,2-silyl　migration(Path　b),because　the　rearranged　cation　2　0　is　more　stabmzed　by　β-

cffcct　of　t``″o　silyl　grouPs　than　the　Primarily　formed　cation　18･　Thus　formed　20　is　rcsPonsiblc

for　the　foHowing　ring-expansion　v&two　possible　routes:　simple　1,2゛acyl　shift　follo゛'ed　by

Nazaro゛typc　ancr　elecaocyclization　ring　opening　to　Pentadicnoyl　cation　(sec　below)･On　thc

other　hand,　(1-hcxynyl)trimcthylshne　5c　showed　intcmlcdiatc　reactivity　betwccn　5a　and　5b

rcactivity　affording　both　the　ring　cxPansion　Product　9　and　the　alkynylation　product　l　O　･

Me

　゛　(Path　b)　E

OEt　　　---

μ

6､10

　BU

a)

Me

Me

to　　‰
≪

Q
y
l
-
↓
゛
q
)

20

゛OEt

R　　　　　　　　　　　OEt　　SiMe3

　__｡Et‰TAΞt　　　　　Me　QT　O

　　　　　21

゛OEt

8,9Z111-14Z　==･‐･====　8,9E,11-14E
　　　　　　　　　acid

　　Scheme　6
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　　　The　reaction　of　aceta1　2a　with　unsymmetrical　acetylenes　5c-g　afforded　a　stereoisomeric

mixture　of　2-[(1-tTimethylsily1)alkylidene]-4‘cyclopentenc‘1,3'diones.　As　described　before,

thcμZ　ratio　of　thc　Product　9　varied　dePending　on　thc　reaction　conditions;　the　£-isomeTof9

was　formcd　Predominantly　by　cmploying　1.2　equivalents　of　BF3゛Et20　at　O　°C,　wheTeas　the　Z-

isomer　is　favored　at　higher　tempcrature,　in　excess　amount　of　BF3゛Et20,　and　with　a　stronger

Lcwis　acid　such　as　SnC14.　Thcsc　obscrvations　suggcst　tht　thc　£‘isomcr　was　injtiaHy　produced

and　convertcd　into　thc　themlodynamically　favorcd　Z“isomcr　by　subsequcnt　Lewis　acid-

catalyzcd　gcomc�cal　isomerization･　Thus,　a　direct　routc　to　the　Z‘isorncr　l&simultaneous

stcrcosPccific　1,2゛acyl　migration　thlough　a　sily1'bridged　cation　19　can　bc　cxctuded.　Thcn　we

considercd　prcdominancy　of　thc　Z゛isomer　ovcr　thc　£‘isomcr　arising　from　thc　apparently

partic1Pating　vinyl　cation　intcmlcdiatc　20.　To　this　cnd,　stability　of　thc　modcl　intcrmediatcs

22£,22Z　and　thc　corrcsponding　products　23£1　23Z　wcrc　cstimatcd　by　usc　of　scmicmPirica1

calculations(Figurc　2)･9　Thcsc　were　performed　with　the　PM3　hamiltonian10　involved　in　the

MOPAC　pakagc.　Fi　rst,　structurc　oPtimizations　of　mctoxycarbenium　ion　intcrmediatcs　2　2　and

cyclopcntcnedioncs　23　wcrc　carried　out　by　thc　EF　routinc　with　the　keyword　PRECISE.　As　a

rcsult,　it　was　rcvealcd　that　thc　intermcdiate　22£has　a　comParablc　cncrgy　to　thc　Z-counterpart,

but　thc　Product　23£ls　O　.　8　kcal/mol　more　stable　than　2　3　Z　.　This　rcsult　may　agree　with　the

initial　formation　of　9£Furthcr　calculation　for　BF3　complcx　2　4　supports　the　Lewis　acid-

catalyzcd　geomctrical　isomcrizationof　9.　1n　this　casc,thc　AMl　hamiltonianll　was　used　since

Paramctcrs　for　a　boronatom　arc　not　availablc　in　PM3calculations.10　As　shown　in　Figurc　2,

thc　coordination　of　BF3　catalyst　is　cstimated　to　be　favorcd　across　b-mcthoxy　cnone　moicty　to

producc　thcrmodynamicaHy　morc　stablc　complex.　ln　this　situationi　2　4　Z　was　calculatcd　to　bc

more　stable　than　24£by　O･3　kcal/mo1.　Hcncey　thc　initiaUy　Produced　9£is　Possibly　convcrtcd

into　thc　morc　filvorablc　Z-isomcr　with　thc　aid　of　Lcwis　acid,　as　depictcd　in　Schcmc　7,

　　　A　possiblc　ring-cxpansion　pathway　from　thc　above　irltermcdiatc　20　to　8,9,　1　1　-1　4　could

bc　rationalizcd　by　considcring　ring　opcning　to　a　strain“rclicvcd　and　dclocalizcd　cation

intcrmcdiatc　2　1　and　subsequent　Nazarov　tyPe　ring゛closurc.　Scmicmpirical　calculations　supPort
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　　　Me､

　　　　○+

ωeO☆Me　Me　　　　　　　SiMe3

　　　　0

　22£503　kcal/mo1

　　　Me､

　　　　○+

Mf'(T〕〔{〉=z〈siMe3　Me　　　　　　　Me

　　　　o

　22Z　503　kcj/mo1

　　　　　　○

Mej⊃〕H〕{)=〈Me　Me　　　　　　　SiMe3

　　　　　　0

　23£,124.8　kcal/mo1

　　　○

MeO☆Si�e3　Me　㎜　　　　　　Me､

　　　○

　23Z　424.0　kca1/mol

Figure　2･　Calculatcd　Heat　of　Formations

　　　-

F3B､

　　　　-

F3B､

≒☆≒
24£U〕{cj/mol
　　　　　　○

Me''T〕〔{〉=《siMe3　　Me　　x　　　Me

E/゛
24Z　,387.8　kca1/mol

　　　　　　　　　　　'`○　　　　　　　　　　　　　○

　　　　　BF3　Me　　y｡R　　　　　Me　　　j､゛SiMe3　‘BF3

9,11-14E　='゜`　　　☆　　　゛=゜゜゛゛　　☆　　　　゛゛'゜゜9゛11‘i4Z　　　　　‘BF3　EtO　　　　SiMe3　　EtO　　　　　R　　　　BF3

○

Scheme　7

○

this　oPtion.　For　simPlicity,　wc　calculatcd　the　proccss　of　rjng　opcning　of　the　vinyl　cation　2　5

and　ring　closurc　of　thc　rcsultcd　cation　26.　Structurcs　of　intermediates　25,　27,　tTansition　statcs

2　6　,　28　,　and　a　product　cation　29　werc　fully　optimizcd　by　thc　EF　routinc　with　the　keyword

PRECISE,　Thc　rcsulting　transition　structurcs　were　subjcctcd　to　a　vibrational　analysis,　and　in

cach　casc,only　onc　imaginary　frequency　was　fou　nd　.　Thc　obtaincd　structuTcs　and

corrcsponding　hcat　of　fomations　arc　summafized　in　Figurc　3.　Thcsc　calculations　re゛calcd　that

thc　ring-opcncd　27　has　a　U‘shapcd　structurc　and　is　24･9　kca1/mol　morc　stablc　than　thc　Parcnt

vinyl　cation　25.　The　low　energy　barrier　(2.6　k�/mol)rcnects　the　facile　ring　oPening　(25→

27).FinaHy,　Nazaro゛　tyPc　cyclization　of　27　Procccds　with　15j7　kcal/mol　cncrgy　barricr　to

afford　a　Product　cation　2　9　,　which　is　1　4　･2　kcal/mol　morc　stablc　than　27･　Thus,　thc　proccss

including　thcsc　two　stcPs　sccms　to　bc　a　morc　rcasonablc　routc　for　thc　prcscnt　ring“cxPansion
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rcaction･　ln　this　case,　the　stereochemistry　of　thc　primarily　formed　Product　is　controllcd　by　a

torquoselcctWity　at　thc　final　Nazaro゛　cyclization　steP･　The　energy　Profilc　is　outlincd　in　Figurc

{

25　192j　kcal/mol

1.363　A(E2

1,384　A

27　167.6　kcal/mot

26　TS1　1911　kcJmo1

28　TS2　183･3　kca1/mo1

　　　　　　29　153.4　kcaL/mol

Figure　3.　0ptimized　geometries　and　heat　of　fomlations　oH9'23.
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Conclusions

　　　So　far,　cationjc　1,2-silyl　migration　was　mainly　cxploited　in　the　cycloadition　reactions

using　allcnyl‘,　allyh　and　vinyltrialkylsilancs･6　Particularly7　this　typc　of　migratjon　was　often

obscrved　when　bulky　alky1゛substituents　arc　Placed　on　the　silicon　atom　(probably　to　avoid　the

competitivcly　occu�ng　desilylation).ln　our　handy　an　unpresedented　ring　cnlargemcnt　induccd

by　1,2-silyl　migrationcmcrged　in　the　Lewis　acid{atalyzed　reaction　of　silylacetylcnes　with

cyclobutenedione　monoacetals･　Toourknowledge,　thc　prescnt　1,2-silyl　migration　is　the　nrst

exmple　on　the　alkynylsilane　chemistry　and　for　thc　ring-expansion　reaction.　This　xvas

si�ficant　in　the　rcaction　of　bis(trimcthylsilyl)acctylcnc　sincc　onc　of　two　silyl　groups　facmtatcd

thc　migration　of　thc　othcr　one,　whcreas　Pheny1`substitutcd　silylacctylcne　ga`'e　a　simPlc

alkynylated　product　without　thc　reaITangement　and　buty1'substitutcd　silylacetylcnc　gavc　both

rcaITangcd　and　alkynylatcd　products.　Thc　stmilar　reaction　using　somc　alkynylsilanes　affordcd

£-and　Z-lsomcrs　of(1-silylalkylidcnc)cyclopcntcnedioncs,　in　which　thc　isomer　ratio　was

depcndcnt　on　the　rcaction　temperature　and　thc　Lcwis　acid　employed･　Control　cxpcrimcnts

showcd　that　thc　£-isomcr　was　an　initially　formed　Product　and　convertcd　to　thc　Z-isomcr　by

Lcwis　acid-catalyzcd　geomctrical　isomcrization.　From　this　resultjt　was　suggcstcd　that　thc　ring

cxpansion　procecded　with　an　acyl　migration　to　an　opcn　vinyl　cation　rather　than　simultancous

silyl　and　acyl　migrations　through　a　silicon'bridgcd　cation.　lntcrcstingly,a　ring

opcning/Nazarov　typc　ring‘dosurc　mechanism　is　considcrcd　as　a　Possiblc　ring'cxPansion　routc

bascd　on　PM3　semicmpirical　calculations.
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ExperimentaI　Section

General.　IR　spcctra　wcrc　recordcd　on　a　JASCO　FIZIR　5300　spectrophotometer.　1H　and　13C

NMR　spectra　wcre　obtained　with　a　vdan　GEMINI゛200　spectrometcr　at　200　and　50　MHz,

rcspectivcly,　for　samples　in　CDC13　solution　with　SIMc4　as　an　intemal　standard.　Massspcctra

wcre　rccordcd　on　a　JEOL　JMS“AX　505　HA　mass　spectromctcr.　Flash　chlomatogTaphy　was

pcrformed　with　a　slHca　gel　column　(Fuji゛Davison　Bw'300)eluted　with　mixed　sol゛ents　[hexanc

(H),ethyl　acetate　(A)].Mjcroanalyses　were　perfoned　with　a　Perkin-Elmer　2400S　CHN

elemcntal　analyzcr･　Dichloromcthane　was　dricd　over　CaC12,　distmcd,　and　stored　ovcr　4Å

molecular　sicves.　Squaric　add　was　suPPlied　by　Kyowa　Hakko　Kogyo　Co･　Ltd.

Synthesis　of　Cyclobutenedione　Monoacetal　2d.

　　　According　to　the　reported　procedure,13　cyclobutenedione　monoaceta1　2d　was

synthcsizcd　as　fonows;　to　a　solution　of　monoaceta1　2a　(2･13　g,　10.0　mmol)in　dry　THF　(50

mL)was　addcd　methyllithium(30･O　mL,　31　mmo1:　1･04　M　solution　hl　cthcr)at　-78　°C　under　a

nitrogcn　atmosPhcrc,　and　thc　solution　`゛as　stiITcd　for　30　min.　To　this　solution　was　added

trinuoroacctic　anhydridc　(2.1　mL,　15･O　mmo1)･The　reaction　mixture　was　stirred　for　30　min,

qucnchcd　゛ith　10%NaHC03(20　mL),and　extractcd　with　cther　(20　mL　X3).Thc　cxtTacts

wcrc　washcd　with　brinc　(30　mL),dricd(Na2SO4),and　cvaporated　to　dryncss,　Flash

chromatography　of　thc　residuc　(Elution　H゛A　40:1)gave　monoacetal　2d　(850　mg,　46%)as　a

colorlcss　oil.　Monoacctals　2a-c,e　wcrc　rcportcd　in　the　previous　scction｡

4,4-Diethoxy-1,2･dimethyl-2-eyclobutenone(2d).IR(neat)1765,1644　cm゛1　;　I　H

NMR　6　1.23　(6H,t,μ7.0　Hz),L75(3H,q,J=1.0　Hz),2.17(3　H,　q,j=1.0Hz),3.74(4

H,q,j=7,0　Hz);13C　NMR　6　7,2,　1　1　.5,　15j　(2C),6L1(2C),115,6,152.7,179.8,195.7;

MS(EDmμ(rel,　lntensity)184(M゛,2),155(25),139(13),127(100),111(18);Anal　Calcd

foTCloH1603:　C,　65.19;　H,　8.75.Found:　C,　65.50;　H,　8.44.
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Synthesis　of　4･Alkynylcyclobutenone　6　and　its　Conversion　to

OxaSplrO[2.5]OCtadielnOne　7.

　　　To　a　solution　of　2a　(129　mg,　0.57　mmo1)and　silylacetylene　5a　(316　mg,　2,50　mmo1)in

dry　dichloromethane　(2mL)was　added　BF3゛Et20(O,091　mL,　0.72　mmo1)at　O　°C　under　a

nitrogen　atmosphcrc.　After　stlrring　for　13　hy　thc　reaction　mixture　was　quenched　with　10%

NaHCO3(5mL)and　extractcd　with　dichloromethane　(5mLX3)｡The　cxtracts　were　dried

(Na2SO4),and　evaporated　to　dryncss.　Flash　chromatograPhy　of　the　residue　(Elution　H-A　8:1)

gavc　4-atkynylcyclobutenone　6a　(125　mg,　81　%)as　a　pale‘ycllow　oi1.　Thermal　realTangemcnt

of　6　to　7　was　carricd　out　in　the　reported　manncr･3

3,4-Diethoxy-2-methyl-4-(phenylethynyl)-2-cyclobutenone(6),IR(neat)2224,

1769,1626　cm'1;　1H　NMR　6　1.28　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.50(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.73(3H,s),

3.86　and　3,93　(each　1　H,　dq,J=9,2,7,0　Hz),4.54　and　4.61　(each　1　H,　dq,J=10,0,7.0Hz),

7.29-7.36(3H,m),7,44-7.50(2H,m);13C　NMR　6　6.6,15.3,15.6,63.1,69.4,82.2,

88,3,90.9,　122.3,　125.5,　128.7　(2C),129.3,132.3(2C),179.9,186.8;　MS　(ED4(re1.

intensity)270(M゛,12),241(37),224(73),213(100),185(59);Ana1　Calcd　:for　C17H�:W

C,75.53;　H,　6.7L　Found:　C,　75.57;　H,　6.67.

4･Ethoxy-2,5-dimethyl.7-phenyl･1-oxaspiro〔2,5]octa-4,7-dien-6-one(7)｡49%

(a　15:idiastercomcrmixture);�;IR(neat)1649,　1615　cm‘1;　IH　NMR　(signals　due　to　a

minor　isomer　are　indicated　in　bracket)6　1.35　[1,37](3H,t,J=7.0　Hz),1.54[1.72](3　H,　d,

j=5.4　H〕z),1,97[Lgy3　H,　s),3.93[3.92](I　H,　q,J=5.4　Hz),3.98　and　4.08　[4,05　and

4,18](each　1　H,　dq,J=9,4,　7,0　Hz),6.57[6.37](1　H,　s),734-7.45(5H,m);13C　NMR　6

9,7,14,5[13,01,15,8[15,61,58.1[59.21,61.6[63,71,70,3[70.01,127.7[128.11,128.5

[128,6](2c),128,6[128.31,129.3[129,1](2c),136.1[135.61,138.6,144,H143,81,

164,5,　186.8;　MS　(EI)/4(rcl.㎞tcnsity)270(M゛,36),254(100),241(53),214(29),197

(89);Anal　Calcd　for　C17H1803:　C,　75.53;　H,　6.71.Found:　C,　75.49;　H,　6j75.
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TypicaI　Procedure　for　Reaction　o･f　Cyclobutenedione　Monoacetal　2　and

Silylacetylene　5.

　　To　a　solution　of　monoaceta1　2a　(146　mg,　0･68　mmo1)and　bjs(trimcthylsilyl)acctylcne　5　b

(348　mg,　2.04　mmol)ln　dry　dichloromethane(2mL)was　added　SnC14(O,096　mL,　0.82

mmo1)at　O　°C　undcr　a　njtrogcn　atmosphere.　After　sti�ng　for　l　h,　the　reaction　mixture　was

quenched　with　10%NaHC03(5mL)ad　extractedwith　dichloromethane(5mLX3),The

cxtracts　werc　dried　(Na2S04),and　cvaporated　to　dryness.　Flash　chromatography　of　the　residue

(Elution　H-A　30:1)gave　cyclopentenedione　8a　(179　mg,　85%)as　a　bright-yellow　oil.　0ther

cycloPentcnediones　8b゛e,9　and　1　1-14　wcre　obtaincd　according　to　the　abovc　procedur(y

lsolatcd　yields　are　shown　in　Schcmc　5　and　Tablcs　l　and　2,　1n　which　the　Teactions　of　2a-e　with

5b　and　of　2a　with　5c　under　valious　conditions　are　rccordcd｡

2-[Bis(trimethylsilyl)methylene]･4･ethoxy-5-methyl･4-cyclopentene-1,3-dione

(8a).IR(neat)1682,1620,1248,　844　cm゛1;　1H　NMR　6　0.25　(9　H,　s),0,26(9　H,　s),i.41

(3　H,　t,j=7,0　Hz),1.99(3H,s),4.72(2　H,　q,J=7.0　Hz);13C　NMR　6　2.0　(3C),2,2(3C),

7.1,　15.9,　68,1,　134,8,　150.2,　167.0,　174.8,　188.3,　191.0;　MS　(EI)g/2(ret.　intensity)310

(M゛,21),295(70),281(100),267(53),251(36);AnaICalcd　for　C15H2603Si2:　C,　58.02;

H,8,44.　Found:　C,　58.45;　H,　8.00.

2-[Bis(trimethylsilyl)methylene]-4-ethoxy-5-phenyl-4-cyelopentene-1,3-dione

(8b).mP.　82-85　°C;　IR　(KBr)1672,　1585,　1246,　837　cm“1;　IH　NMR　6　0　28　(9H,s),0.29

(9H,s),L44(3　H,　t,μ7.0　Hz)X83(2H,q,J=7,0　Hz),7.34-7j2(3H,m),7.90-7.99(2

H,m);13C　NMR　6　2,0　(3C),2.3(3C),16.0,　69.2,　128,6(2C),129,3,　129.9,　130,2(2C),

132.4,　150.6,　165､6,　177,3,　188.5,　189,4;　MS(EI)z71/2(re1.　1ntensity)372(M゛,39),357

(75),343(100),329(33),313(19);Ana1　Calcd　for　C2oH2803Si2:　C,　64.47;　H,　7.57.Found:

C,64.87;　H,　7.17.

2-[Bis(trimethylsilyl)methylene].4-ethoxy.5･phenylethynyl-4･cyclopentene-

1,3-dione(8e).mP.　100-104　°C;　IR　(KBr)2199,1688,　1616,　1258,　849　em“1;　IH　NMR　6

0,27(9H,s),0,30(9H,s),L56(3H,t,J=7,0　Hz),4j3(2H,q,J=7,0　Hz),734-7,42(3
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H,m),7.52-7.58(2H,m);13C　NMR　6　1.9　(3C),2.1(3C),15,5,　69.0,　79.2,107　1　,

115.2,　122.5,　128.9(2C),130.0,132.1(2C),148,2,168.1,182.6,186,4,187.6;　MS　(EI)

g々(rel.　lntensity)396(M゛,26),381(100),367(38),337(5);Anal　Calcd　f6r　C22H2803Si2:

C,66.62;　H,　7.12.Found:　C,　66.63;　H,　7.11.

2-[Bis(trimethylsilyl)methylene]-3,4-dimethyl.4-eyelopentene-1,3-dione(8d).

IR(neat)1686,　1640,　1246,　849　cm'1;　1H　NMR　6　0.26　(18　H,　s),2.05(6H,s);13C　NMR　6

2.0(6C),9.2(2C),149,0,154.5(2C),177.8,193.4(2C);MS(EI)nQ(re　L　intensity)　280

(M゛,97),265(100),250(9),237㈲;AJla1　Calcd　for　C14H2402Si2:　C,　59.94;　H,　8.62.

Found:　C,　60.24;　H,　8.24.

2･[Bis(trimethylsilyl)methylenel･3-methyl-4-phenyl-4-cyelopentene-1,3-dione

(8e),mp,　67-70　°C;　IR　(neat)1686･,　1620,　1246,　845　crn‘1;　1H　NMR　6　0.30　(9H,s),0.3　1

(9H,s),2.24(3H,s),7.45-7.57(5H,m);13C　NMR　6　2.0　(3C),2.1(3C),10.5,128j(2

C),129.9,　130.1　(2C),130.3,149.1,　152.2,　153.6,180.7,192.0,193.5;　MS　(EI)m々(rel,

intensity)342(M゛,100),327(88),312(11),299(4);Anal　Calcd　for　C19H2602Si2:　C,

66.61;　H,　7.65.Found:　C,　66.85;　H,　7.41.

3･Ethoxy-4-methyl･2･[(1-trimethylsilyl)pentylidene]･4-cyclopentene-1,3-dione

(9).IR(neat)1680,1628,1246,　847　cm゛1;　IH　NMR　signalsdue　to　£-lsomer　is　indicated　in

brackets　6　0.24　[O.25](9H,s),0.93(3　H,　t,J=7.4　Hz),1.21-1.53(4H,m),L41(3　H,　t,

J=7.0　Hz),1.98[1.97](3H,s),3.04[2.97](2H,t,J=7.4　Hz),4.68[4.69](2　H,　q,J=7,0

Hz);13C　NMR　6　-O.5　[-o,2](3C),7.0(2C),13,9μ5.9,　23.3,　32.0　[31.61,32,5[32,31,

67,8,133,6[13　1　.11､　134.4[13411,164,9【166.41,170.7[170.51,1819μ89,21,192,4

μ92.81;　MS　(EI)m/2(reL　intensity)294㈲゛,100),279(72),265(31),249(77),237(30),

221(99);Anal　Calcd　for　C16H2603Si:　C,　65,26;　H,　8.90.　Found:　C,　65,20;　H,　8,96.

3,4-Diethoxy-4-(1-hexynyl)･2-methyl-2･eyelobutenone(10).　This　was　obtained

with　clution　H-A　10:1　as　a　by-product　aftcr　clution　of　9,　1R　(neat)2232,1771,1634　c�1;　IH

NMR　6　0.91　(3H,t,J=7,4　Hz)/L23(3H,t,J=7,0　Hz),L46(3H,t,J=7.0　Hz),132-L55

(4H,m),1･68(3　H,　s),2.29(2　H･　q･　J°7･O　Hz)･3.74　and　3･82　(cach　1　H,　dq,　j=9.2,　7,0
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Hz),4.48　and　4.55　(cach　1　H,　dq,μ9･8,　7.0　}(z);13C　NMR　6　6･5,　13.6μ5,2,15,5,18.8,

22,0,　30,5,　62.6,　69j,　73,2,　88･O,　92,4,　125.0,　180,5,　187.7;　MS･　(EI)m4(rel.　intensity)

250(M゛,36),221(100),205(8),193(57),165(28);Anal　Calcd　for　C15H2o03:　C,　7i｡97;

H,8.86.Found:　C,　71.99;　H,　8.84.

3-Ethoxy-4-methyl-2-[1-(trimethylsilyl)-4-pentenylidene]-4･eydopentene･1,3,･

dione(11),IR(neat)1680,1624,1246,845　cm'1;　1H　NMR　signals　due　to　&isomcr　is

indicated　in　brackets　6　0,24　[O,25](9H,s),1.41(3　H,,t,j=7.0　Hz),1.99[1.98](3　H,　s),

2,10(2H,m),3.13[3j2](2H,q,j=7,6　Hz),4.72[4,68](2H,q,J=7,0　Hz),4,93-5.10(2

H,m),5.76-5.97(1H,m);13C　NMR　6　-O.5　(3C),2.H2,2],7,1,　119　[15.8],34,4[3L51,

68.1[67,81,1　15,4,　133,8[135,01,138､O[134j71,150.2,167.0[165,01,169,2[1　7　4,　81,

189.8[188.31,192.3[191.0];MS(EI)m/2(reljntensity)292(M゛,100),277(45),263(23),

247(26),231(24);Anal　Caicd　for　C16H2403Si:　C,　65.71;　H,　8.27,　Found:　C,　65.61;　H,

8.37.

3-Ethoxy-2-[2-methoxy･1-(trimethylsilyl)ethylidene]-4-methyl-2･

eyelopentene-1,3-dione(12).IR(neat)1680,　1626,　1246,　849　cm“1;　1H　NMR　signals

due　to　£-isomer　is　indicated　in　bmckets　6　0.22　[O.23](9H,s),1.38(3　H,　t,μ7.0　Hz),1.95

[L96](3H,s),3,27[3.28](3H,s),4.69　f4,68](2H,q,μ7.0　Hz),4.82[4.74](2　H,　s);

13C　NMR　6　-O.5　[-O.2j(3C),7.1,15,8[15,91,58,2,68,1,68.2[67.81,135,6[133.61,

137,1[136.81,161,8[1　6　1　.61,165.8[167.01,189,3[188,91,191,8;　MS　(EI)g/z(reL

intcnsity)282(M゛,96),267(100),238(49),223(61),207(50);Anal　Calcd　for

C14H2204Si:　C,　59,54;　H,　7,85,　Found:　C,　60.01;　H,　7.38,

3-Ethoxy-4-methyl-2･[2-phenyl-1-(trimethylsilyl)ethylidene]･4-cyelopentene-

1,3-dione(13).IR(neat)1678,1626,1246,　849　c�1;　IH　NMR　signalsduc　to　£,isomcr

is　indicated　in　brackcts　6　013　(9H,s),1.43(3　H,　t,J=7.0Hz),1.99(3H,s),4.57(2　H,　s),

4.72(2H,q,J=7.0　Hz),7.01-7.29(5H,m);13C　NMR　6　-O.3(3C),7,1,　15.9,　36,7,　67.9,

126.3,128.6(2C),129.0(2C),134.2,136.4,138,9,165.2μ66.2,189,6,192,2;　MS　(EI)
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m々(re1.　1ntensity)328(M゛,100),313(24),299(7),284(64),267(14);Anj　Calcd　for

C19H2403Si:　C,　69.47;　H,　7.36.Found:　C,　69.67;　H,　7.13.

2･[2-Bromo-1-(trimethylsilyl)ethylidene]-3-ethoxy-4-methyl-4-eyclopentene-

1,3･dione(14).IR(neat)1678,　1624,　1248,　849　cm“1;　1H　NMR　signals　due　to　£-isomer

is　indicated　in　brackets　6　033　[O,34](9H,s),1.41[1,42](3　H,　t,μ7,0　Hz),2.00[1,99](3

H,s),4.72[4.75](2　H,　q,J=7･O　Hz),103[4.93](2H,brs);13C　NMR　6　-Oy7[-O.41,7.2

[7.11,1&O[15,91,28.6[28.0],68.2[68.31,13&O[135.81,136.1[136.01,158,6[158.91,

187.3[166.2],189.2[188.41,191,4[191.7];MS(EI)z77/2(rel.　1ntensity)332　and　330　[ca,

1:1](M゛+2　and　M゛,　14),317　and　315　[ca.　1:1](21),289　and　287　[ca.　1:1](17),251(100),

223(15),207(34);Ana1　Calcd　for　C13H19Br03Si:　C,　47　13　;　H,　5　.7　8.　Found:　C,　47.00;　H,

5.91.

Pd-Cataiyzed　　Ring　　Expansion　　of　　4-Hydroxy.4-(trimethylsilyl)ethynyl-

cyclobutenonie　1　6.

　　According　to　thc　rcportcd　proccdurc,4　starting　16　was　PrcParcd　as　follows;　to　a　solution

ofthlethylsilylacetylene(0.85　ml,　6.0　mmol)in　dry　THF　(5mL)was　added　″BuLi　(3.71　mL,

6.0　mmol;　1.6　M　in　hcxanc)at　O　°C　under　a　nitTogen　atmospherc　and　the　solution　was　stilTed

for　30　min,　The　rcsulted　solution　was　then　tmnsfelTed　to　a　solution　of　3-ethoxy-4-methy1-3-

cyclobutcnc“192'dione(701　mgl　5･O　mmol)in　dry　THF　(20　mL)at　“78　°C　undcr　a　nitrogcn

atmosphcrc.　Thcreaction　mixturc　was　sthTed　for　30　min,　quenched　with　10%NaHC03(10

mL),and　cxtractcd　with　cthcr(10mLX3)｡Thc　cxtracts　wcrc　washcd　with　brine　(20　mL),

dricd(Na2S04),and　cvaporatcd　to　dryncss,　Flash　chromatogmphy　of　thc　residuc　(Elution　H-A

7:1)gavd6(878　mg,　74%)as　a　yeUow　oi1.

3.Ethoxy.4-hydroxy･2-methyl.4･(trimethylsilyl)ethynyl-2･eyelobutenone(16)｡

IR(neat)3337,2166,1763,　1624,　1252,　845　cm゛1;　1H　NMR　6　0.18　(9　H,　s),1,49(3　H,　t,

J=7,0　Hz),1,67(3H,s),4,10(1H,brs),4,59(2H,q,J=7.0　Hz);13C　NMR　6　-O｡4(3C),

6.5,　15,2,　69,5,　83.4,　95,7,　99.3,　125.6,　180･7,　187,5;　MS　(EI)m々(reljntensity)238(M゛,
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26),223(22),209(100),195(76),181(12);Ani　Calcd　for　C12H1803SI:　C,　60.47;　H,　7.61.

Found:　C,　60.74;　H,　7,34,

　　According　to　the　rePorted　Procedurc,2a　ring　exPansion　of　cydobutenones　16　was　carried

out　as　foilows;　a　solution　of　16　(238　mg,　LO　mmo1),aHyl　bromide　(O.87　mL,　10　mmol),

Propylene　oxide　(L75　mL,　25　mmol),and　Pd(II)trinuoroacetate(17　mg,　0.05　mmol)in　dry

dichloromethane(8mL)was　stlrred　at　ambicnt　tempcrature　undcr　a　nitrogen　atmosphcre　for　1

h.　The　reaction　mixturc　was　quenched　with　satu〕rated　NH4CI　(10　nlL)and　extracted　with

dichloromethane(5mLX3).The　extracts　were　washed　with　bhe　(10　mL),dried(Na2SO4),

and　e゛aporated　to　dryness.　Flash　chlromatography　of　thc　residue　(Eiution　H'A　30:1)gavc　rh“lg

cxpansion　product　17　(197　mgi　71%)as　a　yellow　oil･

3-Ethoxy･4-methyl-211･(trimethylsilyl).3-butenylidene]-2-eyelopentene-1,3･

dione(17).　IR(neat)1680,1626,1246,847　cm゛1;　IH　NMR　signals　due　to　£-isomer　is

indicated　in　brackets　6　0,25　[O.24](9H,s),1.41[1.42](3　H,　t,J=7,0　Hz)/L98(3　H,　s),

3,79[3,87](2　H,　dt,μ6,0,1.6　Hz),4,70(2　H,　q,J==7,0　Hz),4,90-5.06(2H,m),5.70-

5.90(1H,m);13C　NMR　6　-O･H-O.4](3C),7.0[7.1],15.9[15.81,34,8[35.31,67,9

[67,81,116.5,132.0[134,11,135.5,135.8[135.21,1617[165.21,166.6[166,01,189.0

[189,61,192.4[192.2];MS(EI)g4(re1.　1ntensity)278(M゛,61),263(37),249(100),233

(43);Ana1　Calcd　for　C15H2203SI:　C,　64.71;　H,　7.96.　Found:　C,　65,06;　H,　7.6L
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Chapter　4

Novel　Ring･Transformation　Methods　for　4‘Hydroxycyclobutenone　utmzing

　　　　　　　　　　　　　　　Reactive　lntermediates

Section　1

Radical-Mediated　Ring　Enlargement　of　Cyelobutenones

Abstrad:　4'Hydroxy'2゛cyclobutenoncs･　which　arc　rcadily　obtainablc　from　diethyi　squaratc,

reactcd　with　lcad　tetraacctatc　to　givc　5-acctoxy‘2(5f)-furanones　and　5-aLkylidene-2(5m-

furanoncs　Wα　oxy-radical'triggcrcd　rhlg'opcning(β゛scission)and　subscqucnt　5‘eμ6

reclosurc.　This　method　was　extended　to　saturated　four“mcmbered　a“kctol,　and　applied　to　the

synthesis　of　a　natural　product　(Z'isonlerof　multicolanatc)･A　carbon‘centcrcd　mdical4riggcred

reaction　was　also　pcrformcd,　in　which　photolysis　of　a　mixcd　anhydridc　of　thiohydroxamic　acid

and　4-oxo-2-cyclobutcnylacctic　acid　affordcd　a　4`cyclopcntcne'1,3`dioncTathcr　than　thc

furanonc　as　a　rearranged　product･　The　similarity　of　thesc　rcarrangemcnts　is　discussed　using　a

PM3　calculation　in　tcrms　of　pcntadicnoyl　mdical　to　cycloPcntcnonc　radical　cyclization　and　its

oxa-vcrsion｡
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　　Cyclobutencs　have　received　considcrable　attention　as　versatilc　synthetic　intcrmediates

becalJse　of　thd　stereosPecmc　ring‘openig　reactivity　and　its　apPticabmty　to　organic

syntheses･I　While　these　&lg　systems　㈲s　obtainable　p&Tlarily　thlough　cycloaddition,　squaric

add　l　is　a　comm㎝jaUy　avanable　fouT“membercd　ring　oxocarbon　compound　which　has

rccelltly　cmeTged　as　a　C4-synthon　in　thc　synthesis　of　hjghly　substituted　biologically　active

compounds　based　on　thc　regioselective　con`'crsion　to　cyclobutenoncs　and　subsequcnt　ring

cxPansions.2　Although　various　rhlg-transforming　mcthods　for　thc　synthesis　of　natumlly

occu�ng　products　have　been　dcvclopcd,　prcvious　studics　pnncipally　focuscd　on　thc

clcctrocyclic　hg“oPcning　of　cyclobutcnoncs　and　succcssivc　ring-dosurc　of　the　rcsulting　゛inyl

ketenc　intermcdiatcs.3　Ncvcrthetcss,somc　cxamplesdo　not　fan　into　thiscategory;　e･g9　the

Pd(OCOCF3)2`catalyzcd　　　ring-cnlargement　　　of　　　4“aLkynylcyclobutcnone　　　to

alkylidcnccydoPcntcnonc4　and　thc　rhodium(}catalyzed　ring゛expansion　of　4‘

cycloProPylcydobutcnoncs　to　cyclohcptadienones5　havc　becn　reportcd　byLicbcskind　and　co-

workcrs,　With　this　pcrspcctivc,　thc　authcr　cnvjsagcd　a　nove1　ring　transformation　of　4゛

hydroxycyclobutcnoncs4z　radical　intcrmcdiatcs.　ln　this　method,　rig゛opcning　was　cffectcd　by

a-scission　of　a　mdical　gcncratcd　at　thc　Position　adjaccnt　to　the　cyclobutenc　ringi　and　thc

subscqucnt　5-e�∂rcclosure　of　thc　rcsulting　acy1　radical　intcrmediate　gavc　risc　to　a　cycHzed

product,　2(5μ)‘furanonc,　sclectively･

　　This　ncw　ring　tTansformation　can　bc　furthcr　cxtcndcd　to　thc　case　of　a　carbon゛ccntcrcd

radica1.　Thus,　as　mustratcd　in　Schemc　1,　acyl　radical　intcrmediatcs　3,　which　arc　gcnerated　by

β-scission　from　thc　initial　radicals　2　(X=0,C),contributc　to　subscqucnt　intramolccular

rcclosurc,in　thc　5,a�θmodc,to　form　fivc-mcmbcrcd　ring　systcms｡　This　scction　providcs　a

dctailcd　cxamination　of　both　ring　transformations　from　squaric　acid　icluding　mcchanistic

considcrations.Associatcdmcthodologics　hve　recentty　becn　rcvicwcd　by　Dowd　and　Zhang.6
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　　　xzC,YzOH

Sclleme　l

Oxidative　Rearrangement　of　4-Hydroxycyclobutenones　to　2(5jr7)-Furanones

　　　Thc　cycloalkoxy　radical　is　a　fascinating　intcrmediate　because　it　can　bc　rcadily　generatcd

from　a　parcnt　alcohol　by　various　mcthods　(e･g.　nitritc　cster　photolysis,　hyPohalitc　thcrmolysis･

onc-elcctron　oxidation,　aO,7　0ncc　formed,　the　oxy　radical　is　so　reactivc　that　C-C　bonds

adjaccnt　to　thc　radi�ccntcr　arc　cfficicntly　cleaved　to　produce　a　carbonyl　and　a　ncw　carbon

mdi�(fEscission).Thcsc　fcatures　havc　bcen　exploited　i　organic　synthcsis･　For　cxamplcμhc

β-scission　of　a　fuscd　bond　in　bridgehcad-hydroxylated　bicyclic　compounds　results　il　thc

synthcsisof　mcdium　and　large　rings･8　Rccyclization　Qz　thc　addition　of　a　transicnt　mdical

produccd　by　6-scission　to　a　radicophilic　bond　within　thc　samc　molecule　is　also　an　imPortant

synthctic　tacticβStraincd　cyclobutoxy　mdicals　inevitably　undergo　these　tyPcs　of　reactions　j　o

Accordingly,　4-hydroxycyclobutcnones,　which　a2re　derivcd　from　l,are　bclieved　to　bc

susccptiblc　to　ring　cxPansion　Wa　thc　oxy-Tadica1.

　　　The　action　of　lcad　tctTaacetatc(UTA)1　1　on　alcohols　is　thc　prefeITed　mcthod　for　gcncrating

thc　oxy-radical　in　this　system,　Thc　requircd　alcohols　5a　-e　werc　obtained　from　dicthyl　cstcr　4

and　appropriatc　organolithium　rcagcnts･12　Typically,　the　4-mcthyl-substitutcd　alcohol　5a　was

trcatcd　with　LTA(2　cquiv･)ln　dry　tolucnc　at　ambicnt　tcmpcTature.　Thc　rcaction　was　monitorcd

by　TLC,　and　was　complctcd　within　l　h.　Standard　work'up　and　scParation　by　prcparativc　TLC

gavc　thc　rcarrangcd　products　5‘acctoxy‘2(5μ)-furanonc　6a　and　5-mcthylcnc-2(5μ)-furanonc

7a　in　a　mtio　onO/1(total　yicld･　56%)(Schcmc　2).Thc　stmcturc　of　majorProduct　6a　was
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dctermined　from　sPectTal　data･　Thc　IR　spectrum　indicatedjnstcad　of　the　hydroxy　grouP　of　5a,

t`゛o　nc゛　carbonyl　absorptions　at　1782　and　1769　cm4　corresPonding　to　the　acetoxy　and

furanonc　moicties/Γhc13C　XMR　spectrum　indicated　the　furanone　structurc　duc　to　thc

Prcscnce　of　one　quatcmary　carbon　(6　99.1)and　two　pairs　of　olcnnic　and　carbonyl　carbons　(6

121.4,　156,4,　166.8　and　168,4).ln　the　mass　spectrum,　the　required　M゛　(�1　244,　85%)was

obscrved　together　with　the　parcnt　Peak　㈲/z　202,　y-H2C=C=○).Minor　product　7a　was

chmct�zed　by　carbonyl　absorPtion　at　1779　c�1,　nlethylenc4ph;㎞both　the　1H　NMR　(6

4.95;　s,　2H)and　13C　NMR　spectTa　(6　92,1),and　M゛　○/z　184,　55%),hl　the　same　manner,

rcaITangcd　PrOduCtS　6b　and　7b　werc　Obtained　in　a　ratiO　Of　2･6/1　(tOtal　yicld　8311%)and　6c　and

7　c　wcrc　obtaincd　in　a　ratio　of　1/2.4(total　yicld　80%)from　5b　and　5e,　rcsPectivcly｡ln　thcsc

cascs,(Z)-isomers　wcrc　formed　sclcctivcly,　as　deduccd　from　lH　NMR.13　However,　only　5'

acctoxy-2(5μ)‘furanoncs　6d　and　6ewcrcProduccd　from　5d　and　5e,　rcspccti゛cly,　゛゛hich　ha`･c

no　a-hydrogens　to　eliminate　(Schcmc　2)･With　5d,　in　which　a　Phcnyl　group　is　locatcd　at　a

position　at　which　it　mightinteract　withthc　acyl　radical,143　the　reaction　with　acarbonyl　grou　p

was　unaffcctcd(μ�c　y/fa)｡

4 5a-e

+

6　a　RzMe,　51%

　b　RzBu,　60%

　cR=CH2COPh,28%

　dR=Ph,77%

　eR=2-Furyl,38%

　Scheme　2
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　c　R'zCOPh,52%

　　　　RLi

〃

THF,-78'C

LTA

　　Schcmc　3　illustratcs　a　possiblc　mechanism　for　thc　fomation　of　furanones　6　and　7　from

5,　Thc　㎞itial　alkoxy　radica1　8　gcnerated　from　alcohol　5　and　LTA　undergoes　p-scission　to
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　　　ln　thc　mcchanism　dcscribcd　abovc,　thc　ring-opcncd　acyl　mdical　intcrmcdiatc　rccyclizcd

゛'ith　thc　carhonyl　doublc　bond,　although　it　is　Possiblc　in　5d　that　thc　phcnyl　grouP　ParticiPatcs

in　6“exθ-�g　cyclization,143　To　obtain　furthcr　insight　into　this　proccss,　anothcr　tyPical

cyclization,　5゛ao々4,　was　cxamincd　using　4'vinyl-substitutcd　5　f･　14b　As　dePictcd　in　Schcmc

4･　ho゛'c゛cr,　2(5μ)“furanonc　6　f　and　alkylidene-2(5μ)-furanonc　1　2　13　'wercobtaincd　in　a　ritio

Producc　acyl　radical　intemiediate　9,　Recyclization　(9→'10)procceds　through　addition　of　thc

radical　to　thc　carbonyl　oxygcn.　Thc　rcsulting　lcad　(IV)intermcdiate　l　l　finally　collaPscs　ja　thc

rcducti`'c　climination　of　lcad　(II)acctate　to　givc　acetoxyfuranone　6　or　altematively　Wαthe

concomitant　climination　of　acctic　acid　to　givc　5'ylidcnefuranone　7.　A　rclatcd　eμjθ‘cyclization

of　the　4゛oxo“2゛butcnyl　mdical　has　becn　rcPortcd　in　thc　photorcarrangement　of

bcnzocydobutenol　to　phthalide,10d　and　is　supported　by　reccnt　calculations.15　0xy　radical　8

might　be　added　to　a　carbonyl　grouP　intramolecularly　to　givc　a　5゛oxabicyclo{2.LO]Pent゛2-

cnyloxy　radical　intcrmediatc　which　lcads　to　the　Product　by　means　of　the　Process　i　Do゛d's

ring-cxpansion　rcaction.16　However　this　routc　secms　toenergeticaUy　less　favored　(v�o71/hE

　　　LTA

5--→-

　　-ACOH

EtO　　OEt

R
∧

O
g

　　　EtO　　　OEt　　　　EtO　　　O
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of　L3/1　(total　yicld　66　%)rathcr　than　cyclopentcnedioncs,　which　arc　5-ay∂-μ4　cyciiz£ltion

Products,　undcr　thc　same　conditions･　Similarly,　4'alkyny1‘substituted　5　g　gavc　5`41z�θproduct

6g　at　a　yicld　of　47%･Thjs　sclccti゛ity　imPlics　that　5{zz£cydization　involving　a　carbonyl

terminus　is　a　favorable　process.　This　is　supportcd　by　PM3　calculations　(see　Discussion)･

AJtcmativcly,　it　can　bc　cxplaincd　by　a　cationic　mechanism;　a,　oxidation　of　thc　acyl　radical

intcrmcdiatc　9　with　Pb(FV)or　Pb(III)Produces　an　acyl　cation,　which　is　rcsPonsiblc　for　thc

Prc　fcrTcd　intcraction　with　a　carbonyl　gTou　P･　10g
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‰
EtO　　OEt

≪, ○
6f　37%

EtO　　　OEt　　　　　EtO　　OEt　　　　　EtO　　OEt

,〕〕〕J≡(〕)‾‾‾゛≫○゛゛‘=○◇o

-●-･･--~~

　EtO↓　OEt

☆･
E

○

t

　↓
products

LTA
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　rt
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　　　　EtO　　OEt

Aco､､/y{T{゛○
　　　12　29%

　　EtO　　　OEt

A≒
　　　HO　　O

　　　5g

　　LTA

→

toluene

　　　rt

Scheme　4

　　AlthoughLTA　゛as　cffcctivc　in　this　rcarrangcmcnt,　other　oxidants　werc　also　tcstcd

(Schemc　5).0xidativcrcarrangement　of　5b　with　CAN　t(NH4)2Ce(N03)6･H20(2　equk)/

K2C03　/　CH3CN,　rt,　1　h]afforded　5-hydroxyfuranonc　13　togcther　with　7b　and　3-ethoxy4

butyl-3-cyclobutcnc-1,2-dionc(14)yrThc　structurc　of　1　3　was　suPportcd　by　acctylation　to　6　b　･

ln　addition,　Mn(III)oxidation　of　5b　[Mn(OAc)3･2H20(2　equiv･)/CH3CN,rt,1,5　h】

affordcd　l　3　togcthcr　゛'lth　15･　Howevcr,　anhydrous　fe�c　chloride　did　not　Promotc　the
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14　10%

rcaTTangement　of　5b,　and　instead　catalyzed　thc　formation　of　14　as　a　Lcwis　acid.　APart　fi゛om

this　metallic　oxidation,　thc　reaction　occurred　through　a　distinct　free　radica1　Pathway　by

Photolysis　and　thcrmolysis　of　hyPoioditc　1　6　generatcd　from　5b　and　HgO-12.　83‘c　A　solution　of

5b　in　bcnzcne　゛as　treatcd　with　HgO　(3　equiv･)and　l2　(3　equiv･)followed　bly　ilTadiation

(sunlamp)for　lh　to　afford　furanonc　7b　at　a　yield　of　14%,which　was　thcn　rcnuxed　in　bcnzcnc

for　l　h　to　give　a　highcr　yicld　(49%).Thus,　frec　radical　mechanism　undoubtedly　participates　in

thc　formation　of　furanoncs　(Schcme　3)｡

EtO　　OEt

☆{.
　13　53%
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reflux;49%

Scheme　5
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　　　　　rt
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○

5tμy2tl]Ty{?Et　+　　13
　　cHfN　　　Eto　　co2H

16

15　55%

Et
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　　　A　widc　wlricty　of　5-ylidcnctctronicacid　derivatives　arc　found　in　naturc,17　and　somc

show　uscfulbiological　Propcrties(e･g･agglomcrin,183　tetronomycin,18b　pipcrolidc,18c

pui゛inic　acid,18d　and　variabmn18ey　The　versatility　of　thc　furanoncsynthetic　mcthod　described

abo゛e　was　dcmonstTated　in　thc　steTeoselcctivc　synthesis　of(Z)'isomcr　2　0　of　multicolanatc･

Multicolanicacid19　has　a　4-acylmcthylcnetetronic　acid　skelcton,　and　its　(£)-stcrcochcmistry

was　Prc゛iously　cstablishcd　in　the　synthesis　of　a　1:3　mixture　of　mcthyl　(£)-and(Z)-0'

mcthylmulticolanatc　by　thc　Wittig　condensation　of　acid　anhydride.20　0ur　synthctic　route　is

sh()゛n　in　Schcmc　6,　First,　an　alkyl　side　chain　was　introduccd　by　reacting　4　with　thc

corrcsponding　Grignard　rcagcnt,12b　　The　resulting　l　7　was　functionalizcd　with　the　l.ithium



cnolate　of　bcnzylacctate　to　4‘hydroxycyclobutenone　1　8　having　an　ester　group　at　the　4“Position･

Thc　oxidativcrcaTTangcment　of　1　8　゛ithLTA　occurred　smoothly　to　gi`'c　19　and　20　in　a　ratio

of　l/3　(total　yicld　73%);acctoxy‘tctronatc　1　9　was　con゛�ed　to　20　in　good　yield　with　DBU　in

THF/Γhc　stnJcture　of　204″as　confirmcd　by　comParing　the　sPectral　data　to　that　rePorted　for　thc

mcthvl　cstcr｡203

4At{〕L≡≪゛⌒`m
17　88%

BnO2d　H6　`○
　　18　54%

　　　　Eto

BnO2☆○)
　　　　　　19　55%　　　　　　＼}7JJj

　d
→

BnO2C　　‾

(Z〉-multicolanate　2o　18%

“Key:(a)CH3(CH2)4MgBr,THF,-78'C;(b)Cat｡HCI,CH2C12

rt;(c)CH2=COLi(OBn),THF,-78'C;(d)LTA,toluene,｢t;

(e)DBU,THFj↑

　　　　　　　　　　　　　Sclleme　6“

　　　OxidativcrcaITangcmcnt　with　LTA　was　also　attcmptedin　a　saturatcd　ring　systcm21

(Schcmc　7).Thus,　a-hydroxycyclobutanoncs22　21a,　b　wcrc　subjcctcd　to　LrA　oxidation　to

gi゛c　thc　cxPcctcd　Y“acctoxy‘T゛1actoncs　22a･　b　in　modcratc　yiclds･　Thcsucccssof　this　rcaction

imP11cs　that　unsaturation　is　not　rcquired　for　ring　closure.　0n　thc　contrary,　oxidation　of　thc

rclatcd　a-hydroxycycloPcntanonc　2　1　c　rcsultcd　in　thc　fomlation　of　open'chain　product　23　in　a

yicld　of　49　%togcthcr　゛ith　a　trace　amounts　of　cydzed　Product　22c;　6'al&)cyclization　of　thc

acy1　radical　intcrmcdiatc　is　disfa゛orcd?　Thus,　the　prescnt　oxidatjvc　rearrangcment　is　realizcd

in　four,mcmbcred　ring(}kctols｡
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LTA

22　a　45%

　　b　50%

　　c　trace

　Scheme　7

152

Ph

OMe

0
3

49%

CO2H
21a　n=1,RI=R2=Me

　　bn=1,RI=H,R2=Bn

　　c　n=2,RI=H,R2=Bn

Decarboxylative　Rearrangement　of(1-Hydroxy-4-oxo-2-cyclobutenyl)acetic

Acid　to　4-Cyclopentene-1,3-dione

　　　Naturally　occu�ng　cycloPentencdiones　with　interesting　biological　activities　have　bccn

isolatcd(f,e.　PGA　derivativcs,24　Pcntcnomycin,25　terTcin,26　and　similinA27)･lt　may　bc　uscfu1

to　cstablish　a　gencral　procedurc　for　prcparing　hjghly　substituted　cyclopcntencdiones　from

substitutcd　cyclobutcnoncs.28　1n　this　resPcct,　if　thc　abovc　oxidativc　rcalTangcmcnt　of　4“

hydroxycyclobutcnoncs　can　bc　realized　faithfully　with　thc　carbon-centered　radical　as　shown　in

Schcmc　1,this　class　of　compounds　may　bc　Produccd･　Othcrwisc　an　cno1゛to'kcto

tautomcrization　may　occur　bcforc　rcalrangcmcntjeading　to　thc　furanoncs,　cxactly　as　゛'ith　thc

oxy{adical.　lt　would　also　bc　intcresting　to　dctcrminc　if　thcrc　wcrc　any　similarity,.　in　thc

rcspccti`'c　mcchanisms,　or　synthctic　dichotomy.　Thcreforc,　wc　decided　to　invcstigatc　thc

rcactivity　of　1‘hydroxy‘4-oxo-2'cyclobutcnylmethyl　radical　(2,　X°C,　Y°OH　in　Schemc　1)･

　　　A　mixcd　anhydridc　of　thiohydroxamic　acid　and　cyclobutenyl-substitutcd　acetic　acid

(Barton's　cstcr)29　is　the　rcagcnt　of　choicc　for　gencrating　the　dcsired　starting　radical･30　Acids

25　a　-e　wcre　prcParcd　from　thc　addition　of　dilithioketeneacctals　to　cyclobutcncdiones　5　and　2　4

in　51゛84%yiclds･　Barton's　csters　26a“e　werc　thcn　obtained　by　condcnsing　thesc　acids　with

y-hydroxythiopyridonc　in　the　prescncc　of　y,y-dicydohexylcarbodiimidc　(DCC),and　uscd

゛'ithout　furthcr　purification･　Typically,　26a　was　subjectcd　to　photolysis　(500W　tungsten　lamP)

in　dichloromcthanc　for　2　h･　Aftcr　rcmoving　thc　solvent,　separation　of　the　residue　by　nash

chromatography　gavc　thc　5-e/�∂cyclizcd　product　27a　at　a　yicld　of　43%/Whcn　thc　reaction

゛'as　caITicd　out　undcr　high`dilution　conditions,　thc　yicld　was　improvcd　to　50　%(Schcmc　8),



Thc　cycloPentcncdione　structure　of　27a　was　connrmcd　as　follows･　Thc　IR　spcctrum　showcd

strong　absorPtions　at　1694　and　1622　cm-l　due　to　an　encdione　moicty,　ln　thc　1H　NMR

sPcctrum,　a　singlct　signal　duc　to　a　mcthylcnc　moicty　(6　2･89)　w'asobscⅣcd　togcthcr　with

signals　at　6　L39　(6Hμ･j°7.0　Hz)and　4.61　(4　H,　q,　j°7･O　Hz)due　to　t``'o　cthoxy　grou　ps･

Thc　13C　NMR　spcctrum　showed　onc　sp3　signa1　(6　4L2)and　two　sp2　signals　(6　151,9　and

192,3),which　゛crc　assigncd　to　the　ring　carbons,　The　rcquircd　M゛　㈱/z　184,　65%)was

dcmonstratcd　in　thc　mass　spectTum.　Likewisc,　3-butyl“substituted　25b　and　3-pheny1'

substitutcd　2　5　c　(in　acctone)weTc　transformed　to　the　corTesPonding　cyclopentencdiones　27b

and　27c　at　yields　of　50　and　33　%,respectively.　The　reaction　of　a'substituted　acids　2　S　d　,　e

xλ″asalso　cxamincd;　photolysis　of　monosubstitutcd　acid　25d　gave　cyclopcntencdionc　27d　at　a

yield　of　45　%,which　is　comParablc　to　that　of　27a･　while　disubstituted　25e　ga゛c　27e　at　a

lowcr　yicld　(33%)bccause　of　a　steric　cffcct　at　thc　5゛e11£cydization　stagc　(29→30　in

Schcmc　9)｡

EtO　　　RI

　≫｡
5　RI=OEt

24a　RI=BU

　b　RI=Ph

S

R2　　　0Li

E=(‰)Ci
-

THF,,78'C H%
HO`N　N

　,‰
→

　DCC,hv

25　a　RI=OEt,R2=R3=H,83%

　　b　RI=BU,R2=R3=H,64%

　　c　RI=Ph,R2=R3=H,65%

　　d　RI=OEt,R2=H,R3=Me,51%

　　e　RI=OEt,R2=R3=Me,84%

　　EtO　　　RI
　R3　R2　‾

,0T{y]{≡(L)　‾‾゛
○≒△ ‰｡R2　R3

27a　50%

　　b　50%

C　32%

d　45%

e　33%

Scheme　8

　　A　proposcd　mcchanism　which　accounts　f6r　thc　formation　of　2　7　is　outlined　in　Schemc　9･

Photolysis　of　Barton's　cstcr　26　produccs　a　cyclobutcnylmcthy1　radical　28,　which　undcrgocs
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27

○

Fscission　to　gi゛c　an　unsaturated　acy1　radical　(pcntadicnoyl　radica1)2　9　･　Prior　to　eno1-kcto

tautomcrization,　recyclization　(29→30)Proccds　through　addition　of　thc　radical　to　an　cnoi

cnd,　just　as　with　9　→1　0　in　the　case　of　the　oxy-radica1-injtiated　rcaction･　Finally,　a　product-

likc　radical　3　0　is　tTaPPcd　with　a　thiyl　radical　to　give　cycloPentcncdione　27　after　elimination,

Againjnvolvement　of　a　bicyclo[2･1.0]Pent-2-enyloxy　radical　intermediate　is　less　Ukely　for　thc

samc　rcasons　as　citcd　abovc｡16･　31

25 ---･･●●･

HO

26orPyS･

EtO　　RI

R3

○

29

　EtO　　RI

31

---●s･

EtO　　RI

HO

PySH

3028

30
-

-CO2

PyS‘=
-28

-CO2

Scheme　9

Discussion

　　　Both　oxygcn-　and　carbon‘ccntcrcd　radicals　gencratcd　at　the　Position　a(jaccnt　to　a

cyclobutcnonc　ring　inducc(thc　Prcsent　rcaTrangcmcnt.　Ring　strain　relicf　promptcd　ring'

opcning　and　thc　resulting　tcrminal　acyl　radical　underwcnt　itramolccular　5‘e7�o　ring'dosurc　as

a　carbonyl　bond　and　an　enol　bond　wcrc　fomcd･　Thc　resulting　Products　゛crc　furanoncs　from　5

and　cyclopcntcncdioncs　from　25,　1f　tautom�sm　were　to　predominatc　in　29,thc　samc

furanonc　structurc　should　rcsult　from　thc　common　intemcdiatc.　Furthcrmorc,　cyclization　in

5r,　g　occurrcd　in　thc　5-a�θmodc　mthcr　than　in　thc　5-a∂modc.　Thcsc　facts　indicatc　that　thc

cyclization　of　Pcntadicnoyl　radical　to　cycloPcntcnonc　radica1　(29→30)and　its　oxa“vcrsion　(9

→10)occu　r　with　a　rclativcly　low　encrgy　baITicT.To　undcrstand　synthctically　differcnt　but

mcchanistically　similar　rcsults,　wc　uscd　U　HF/PM3　calculations,32　to　study　thc　cncrgy　of　cach
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of　the　possible　radical　hltemlediates　and　the　transition　states｡　The　default　routines　in　MOPAC

version　5.0　were　used　for　full　optimization　of　geometTy　and　to　compute　the　heats　of　formation

using　thc　kcyword　PRECISE.　Geometry　optimizations　of　transition　structures　wcre　performed

using　the　nonlinear　lc3st゛sqlares　(NLLSQ)minimization　routine｡　The　resulting　tlansition

structures　wcrc　sutjccted　to　a　FORCE　analysis,　and　in　cach　case　only　one　negative　valuc　was

found｡

　　　The　calculation　was　fifst　calTicd　out　for　the　5-a�θw,5£r∂cyclization　reactions;　for

si〕mplicity,2,3-diethoxy　and　phenyl　substitucnts　were　omitted　from　5g.　A　schematic

rcprcsentation　of　thc　minimum゛energy　path　for　each　cyclization　is　given　in　Figure　L　Thc

resulting　oxy-radjcal　opens　a　cyclobutenc　ring　with　no　saddle　point　to　givcanacy1　radical　with

a　carbonyl　group　insidc,　and　with　all　of　the　atoms　in　thc　same　planc･　Thc　formation　of　an

ethynylgroup　insidc　rcsults　in　a　slightly　higher　energy.　The　5‘en&)cycnzed　product　(right

hand)and　5-a:θcyclized　product(left　hand)are　then　formed　with　an　encrgy　dim;rencc　of　5,2

kcal.　The　former　product　is　relatively　more　stable　than　the　latter　onc･　Thus,　the　5-al&)

cydization　is　an　cncrgcticany　favorcd　process.

　　　'We　ncxt　performcd　calculations　for　thc　rcalTangement　of　thc　carbon-centcrcd　radical;

again,　thc　moleculc　was　simplmed　by　not　considcring　substituents　(Figure　2).ln　this　caseμhc

carbon　mdicat　gencrated　opcns　a　cyclobutenone　ring　with　a　very　low-encrgy　tTansition　statc

(6.2　kca1).At　this　stage,　thc　tTansition　structurc　for　forming　a　bicyclo[2.1.0]pentcnoxy　mdical

(j.　e.　Dowd's　mechanism)16　isestimatcd　to　have　a　muchhjgher　cncrgy.31　Thc　acy1　radicals

formed　havc　two　cxtremc　geometries　with　a　hydroxyl　group　and　a　vinyl　grouP　insidc･　From

these　intcrmcdiatcs,　thc　slightly　stablc　mdical　which　faces　a　vinyl　gfoup　cyclizes,　in　thc　5-endo

modc,to　a　cyclopcntcnonc　mdical　with　an　cncrgy　ba�cr　of　only　14.4　kcal･

　　　Thcsc　calculations　indicate　that　the　rcsulting　acyl　radical　is,　in　fact,　a　conjugatcd

pcntadicnoyt　radical　with　a　flat　U゛shaped　gcometry,　which　can　readily　undcrgo　rcarTangemcnt

to　a　cyclopcntcnone　radical　.　This　is　also　true　foTtheoxa-vcrsion(/･e･　5゛oxaPcntadicnoyi　radical

→furanone　radica1).Houk　er　�.discussed　thc　analogous　Pauem　of　cationic　and　anionic
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pentadicnyl→cyclopentenyl　rearrangement　usingα5　■jrf∂quantum　mechanics.33　Facile

pcntadicnyl　radical　to　cyclopcntenonc　radical　cycUzation　seems　to　be　associatcd　with　thc

Nazarov　rcaction,　which　includes　pcntadienonc　to　cyclopentenone　cyclization･

Conclusion

　　　4-Hydroxycyclobutenoncs　5　preParcd　from　diethyl　squaratc　and　organolithium　reagcnts

were　tmnsformed　to　5-acetoxy-2(577)-furanones　and　5-ylidene-2(5μ)-furanones　by　treatment

withLTA.　This　novcl　oxidativc　reammgemcnt　can　be　explained　in　terms　of　an　oxy-radical

triggcred　ring　oPening　({3‘scission)and　subsequcnt　ring　closurc　with　the　addition　of　the

rcsuttig　acy1　radical　to　a　carbonyl　oxygen.　SimilaTly,　the　oxidation　of　cyclobutenones　with　an

alkcny1(alkyny1)substituent　at　the　4-position　also　gave　2(5j7)-furanones.　The　vcrsatility　of

this　oxidativc　rcarrangement　was　demonstrated　in　the　stercoselective　synthesis　of　the　(Z)'

isomer　of　multicolanate.　This　rcarrangement　was　further　extended　to　saturated　four-membercd

a-ketols　to　gjve　Y-1actones;　howcvcr,　in　the　casc　of　a　five-membered　ring,　6-a�θcyclization

was　disfavored/Whilc　cationic　5“a�θcyclization　could　not　bc　ruled　out　in　thc　above　metalljc

oxidation　reactions　(e･g.　with　LTA),thc　distinctive　reaction　with　HgO/12　&z　a　hypoiodite

rcvealed　that　thc　radical　intermcdiate　was　dcfinitely　invoived　in　thc　ring-dosure　steP･

　　　ln　addition,　an　analogous　ring　enlargement　triggered　by　a　caTbon'centered　radical　was

rcalizcd　by　Photolysis　of　Barton's　csters　2　6　obtaincd　from　(1‘hydroxy`4'oxo'2'

cyclobutcny1)acctic　acids　2　5　and　jV゛hydroxythiopyridone.　ln　this　case,　tES-scission　of　thc　4-

oxo-2-cyclobutcnylmethy1radical　produccd　a　pentadienoy1　radical,　which　undcrwent　thc　samc

5-ef�o　cyclization　as　above　to　givc　a　cyclopcntcnc-1,3'dionc.　As　a　rcsult,　a　common

TearTangcmcnt　was　obscrvcd　in　thc　rcactions　of　both　5　and　26;　Pcntadienoyl　radical　to

cycloPcntenone　radical　cyclization　(or　its　oxa“vcrsion)was　a　significant　key　pToccss･　Ln　fact,

this　cyclization　Prevailed　ovcr　keto-enol　tautomerism　as　seen　in　2　9　¨30　and　5-a:a々zg　ring

dosure　as　sccnin　5f→6　f･　PM3　calculations　supPortcd　the　cnergctic　Prefercnce　for　this

proccss.
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　　　Ln　conclusion,　ncw　method　involving　cyclobutenone　ring゛opening　suggests　a　new

synthetic　application　for　squaric　acid.　ln　addition,　wc　bclieve　that　radical'mediated　rijng“

oPcning　of　cyclobutcne　al“ld　subsequcnt　5‘ez�∂ring“dosurc　may　constitutc　a　gcncral　ring゛

cxPansion　methodology･
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Experimental　Section

General.　IR　spectra　werc　recorded　on　a　JASCO　FT/IR　5300　sPectroPhotometerjH　and　13C

NMR　spectra　wcre　obtaied　with　a　v�an　GEMINI-200　spectrometer　at　200　and　50　MHz,

respectivcly,for　samples　in　CDC13　solution　with　SiMe4　as　an　intemal　standard.　Mass　sPectra

were　rccordcd　on　a　JEOL　JMS‘AX　505　HA　mass　sPectrometer.　Flash　chromatographyMyas

Pcrformed　with　a　silica　gcl　column　(Fuji-Davison　BM/-300)eluted　with　mixed　solvents　[hexane

(H),ethyl　acetate　(A)].Mieroanalyses　were　performed　wjth　a　Perkin-Elmer　2400S　CHTN

elcmcntal　analyzer.　THF　was　frcshly　distilled　from　Na　and　benzoPhenonc.　Toluenc　was　dricd

ovcrNa･　Acetonitrile　and　diisoPropylamine　wcre　driedovcrCaH2,distmed,and　storedoveT

CaH2,　Squaric　acid　was　supplicd　by　Kyowa　Hakko　Kogyo　Co.　Ltd,

Synthesis　of　4'Hydroxycyclobutellones　5.　Alcohols　5a,　d,e'g　wcrc　PrePared　from

diestcr　4　and　thc　corrcsponding　organolithium　rcagents　(vinyl　magnesium　bromide　for　5　f)

using　proccdurcs　in　Prcvious　reports12which　havc　dcscribcd5b｡123

　2,3-Diethoxy･4-hydroxy.4-methyl-2-cyclobutenone(5a)｡84%;�(Bution　H-A

3:1);IR(neat)3389,　1769,　1628　cm゛1;　IH　NMR　6　1.29　(3　H,　t,J=7.0　Hz)/L43(3　H,　t,

J=7,0　Hz),1,52(3H,s),3.72(1H,brs),4.28(2H,q,J=7.0　Hz),4.44　and　4,5　1　(each　1

H,　dq,　J°7.0,　10.4　Hz);13C　NMR　6　15.2,　15.5,　19.3,　66.8,　69.2,　83.4,　132･O,　169･3,

188,5;　MS　(EI)m/z(reljntensity)186(M゛,35),169(4),129(100)√L13(12);Ana1　Calcd　for

C9H1404:　C,　58.05;　H,　7.58.Found:　C,　57.87;　H,　7.76.

　2,3･Diethoxy-4-hydroxy-4-phenyl-2-cyelobutenone(5d)｡54%;�(Elution　H-A

4:1);IR(neat)3383,　1771,　1620　cm'1;　1H　NMR　6　1.33　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.35(3　H,　t,

J=7.0　Hz),3.71(1H,brs),4.34(2　H,　q,　J　゛7.0　Hz),4.3　1　and　4.44　(each　1　H,　dq,　j17.0,

10.2　Hz),7.30-7.55(5　H,m);13C　NMR　6　15,1,15.6,67.2,69.6,87.7,126.2,128,6,

128.9,134,6,137.8,166,5,　184.7;　MS　(EI)s4(rel.　intensity)248(MV100),219(41),191

(82),163(24),145(48),105(88);A11al　Calcd　for　C14H1604:　C,　67.73;　H,　6,5　0.　Found:　C,

67.74;　H,　6.49.
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　2,3-Diethoxy-4-(2-furyl)-4-hydroxy-2-eyelobutenone(5e)｡79%;�(Elution　H-

A3:1);IR(neat)3383,　1775,　1624　cm゛1;　1H　NMR　6　1.34　(3　H,　t,J=7,0　Hz),1,36(3　H,　t,

J°7.0　Hz),3･96(1　H,　brs)･4･35(2　H･　q･　J　°7･O　Hz),4･35　aJld　4･47　(each　1　H,　dq,ヽμ7･O,

10.2　Hz),638(1　H,　dd,　J=1.8,　3.4　Hz),6,46(1H,dd,J=1.0,3,4　Hz),7.40(1　H,　dd,

μLO/1　.8　Hz);13C　NMR　6　15･1,　15,5,　67.3,　69.6,　84,5,　108j/Ln.3,135,2,143.1,

150.6,165.4,182.9;　MS　(EI)mμ(reL　intensity)238(M゛,100),210(14),192(15),181

(22),153(38),125(16);Anal　Calcd　for　C12H1405:　C,　60.50;　H,　5,92.　Found:　C,　60,31;　H,

6.11.

　4-Ethenyl-2,3-diethoxy-4-hydroxy-2-cyclobutenone(5f).46%;�(Elution　H,A

5:1);IR(neat)3391,　1771,　1620　cm‘1;　1H　NMR　6　1.31　(3H,t,J=7,0　Hz),1.41(3　H,　t,

J=7.0　Hz),3,76(1H,brs),4.30(2H,q,J=7､OHz)).39　and　4.47(each　1　H,　dq,J=7.0,

102　Hz),5,36(1H,dd,μ1,0,　10j　Hz),5.54(1　H,　dd,J=17.4,1.0　Hz),5,98(1　H,　dd,

J=17.4,10,6　Hz);13C　NMR　6　15.1,　15.5,671,69.5,87.0,109･9,118.5,135.0,167･O,

185,4;　MS　(EI)mμ(re1.　hltensity)198(M゛,55),170(31),142(71),113(100);AnaI　Calcd

for　C10H　1404:　C,　60.59;　H,　7.12.Found:　C,　60.55;　H,　7.16.

　2,3-Diethoxy･4-hydroxy-4-(phenylethynyl)-2-cyclobutenone(5g).100%;�

(Elution　H-A　5:1);IR(neat)3374,　2226,　1777,　1622　c�1;　IH　NMR　6　1,31　(3　H,　t,J=7,0

Hz),1.47(3H,t,J=7,0　Hz),4,03(1H,brs),4.32(2H,q,j=7.0　Hz),4,59(2H,q,j=7.0

Hz),7,25-7.50(5　H,　m);13C　NMR　6　15.2,　15.5,　67.4,.　69.8/79･1,　83.6,　88,9,　122.1,

128.6,129.2,132.2,135,0,165.1,181.5;　MS　(EI)m4(rel,　intensity)272(M゛,15),244

(28),229(53),216(46),188(32),129(100);Ana1　Calcd　for　C16H1604:　C,　70.57;　H,　5.92,

Found:　C,　70.58;　H,　5.91.

　Preparation　of　2,3-Diethoxy･4･hydroxy-4･phenaeyl･2-cyclobutelnone(5c).

　To　a　solution　of　LDA　prcparcd　fromμ-BuLi(O･5　1　ml　of　1.6　M　hcxanc　solution,　0.82　mmol)

and　diisoproPylamine(83　mg,　0,82　mmo1)ln　dry　THF　(1　ml)at　-78°C　was　addcd

acctophcnonc(99　mg7　0.82　nlmol)undcr　a　nitrogcn　atmosphere･　The　solution　was　stirTed　for

30　min　and　then　transfcrTed　by　syringc　to　a　solution　of　diethyl　squaratc　4　(70　mg,　0･41　mmol)
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ln　dry　THF　(1m1)at　-78°C.　The　solution　was　sthTed　for　30　min　and　then　quenched　with　5　%

aq.　NH4C1　(5ml)at　‘78°C･　The　product　was　extractcd　with　dichloromethane　(5mlx4),and

thc　extracts　wcre　dried　(Na2S04)and　evaporated　to　dryness･　The　residue　was　purificd　by　nash

chromatogTaphy(H-A　2:1)to　afford　alcoho1　5　e　(86　mg,　72%),�;IR(neat)3397,2226,

1773,1678,1632　cm'1;　1H　NMR　6　1.29　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1,37(3　H,　t,j=7.0　Hz),3.45

and　3,55　(each　1　H,　d,J=17.2　Hz),4.30(2H,q,J=7,0　Hz),4.44(2H,q,J=7.0　Hz),5.01

(1　H,brs),7.43-8.00(5H,m);13C　NMR　6　15,1,15,5,40.2,67.0,69.5,84.2,128.7,

129.0,133,1,　134,2,　136.7,　166.9μ84,7,200.0;　MS　(EI)m々(re1Mntensity)290(M゛,2),

170(31)/L20(32),n3(17),105(100);Ana1　Calcd　for　C16H1805:　C,　66,19;　H,　6.25.

Found:　C,　66.10;　H,　6.34.

Typical　Procedure　for　Oxidation　of　Alcohol　5　with　Lead　Tetraacetate.

　To　a　solution　of　Pb(OAc)4(444　mg,　0.70　mmol)hl　dry　toluenc　(2m1)at　ambient　tempcraturc

was　addcd　a　solution　of　alcoho1　5a　(65　mg,　0.35　mmo1)ln　dry　toluenc　(1m1),and　the　solution

was　stirTcd　for　l　h　undcr　a　njtrogen　atmosPherc.　Thcrcaction　mixture　was　pourcd　into　watcr

(10　ml),and　insolublc　matcrials　were　filtered　off.　The　products　in　the　mtratc　werc　thcn

extractcd　with　dichloromcthanc(5ml)(4),and　the　cxtmct　was　dried　(Na2S04)and　evaporated

to　dryncss.　The　rcsiduc　was　Purificd　by　prcparativc　TLC(H-A　3:1)to　afford

mcthylcnefuranonc　7a　(3　mg,　5　%)and　acetoxyfuranonc　6a　(44　mg,　51　%),Thc　othcr

alcohols　5b-e,　g　wcrc　treated　in　the　samc　manncr　to　give　products　6b‘e,　g　and　7b,　c.

Furanoncs　6　f　and　1　2　obtaincd　from　alcoho1　5　f　wcrc　scParatcd　by　chromatogTaPhy(H-A

15:1),

　5･Aeetoxy･3,4･diethoxy-5･methyl-2(5j7)-furanone(6a).　�;IR(neat)1782,

1769,　1694　cm゛1;　IH　NMR　6　1.32　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.38(3H,t,J=7.0　Hz),1,68(3H,s),

2,06,(3H,s),4,17(2H,q,J=7.0　Hz),4,48　and　4.55　(each　l　H,　dq,J=7.0,10.2　Hz);13C

NMR　6　15.0,　15.2,　21,4,　23.5,68.2,　68.3,　99,1,　i21,4,156.4,166,8,168.4;　MS　(EO　z77々

162



(rel.　intensity)244(M゛,85),202(100),185(33),174(39),159(21),157(52),128(68);

Anj　Calcd　for　C1　1　H1606:　C,　54.09;　H,　6.60.　Found:　C,　54,02;　H,　6.67.

　3,4-Diethoxy-5-methylene-2(5j7)･furanone(7a).�;1[R(neat)1779,1669,1651

cm'1;　1H　NMR　6　1,33　(3H,t,J=7.0　Hz),L40(3H,t,J=7,0　Hz),4,24(2H,q,J=7.0Hz),

4,50(2H,q,J=7,0　Hz),4.95(2　H,　s);13C　NMR　6　15,3,　15.4,67.9,　68,5,　92,1,124.0,

148,2,148,6,165,4;　MS　(EI)gμ(re1,　intensity)184(M゛,55),156(27),128(100);Ana1

CJcd　for　C9H1204:　C,　58.69;　H,　6.57.Found:　C,　58.66;　H,　6.60.

　5-Acetoxy･5･butyl-3,4･diethoxy･2(5jZ)-furanone(6b).60%;�;IR(neat)1782,

1692　cm'1;　IH　NMR　6　0.90　(3H,t,J=6.8　Hz)√L32(3H,t,J=7.0　Hz),L37(3　H,　t,J=7.0

Hz),1,35-1.43(6H,m),2.06,(3H,s),4.18(2H,q,J=7.0　Hz),4,48　and　4,53　(each　1　H,

dq,　J=7.0,　13.2　Hz);13CNMR　6　13.8,15･2,15.3,21･6,　22.3,24.0,35･6,68･2,68･4,

101.0,122.2,155,4,167,1,168.5;　MS　(ED4(reljntensity)286(M゛,83),244(100),227

(27),216(50),199(20),170(39),159(40);Ana1　Calcd　for　C14H2206:　C,　58,73;　H,　7.74.

Found:　C,　58.73;　H,　7.78.

　5-Butylidene-3,4-diethoxy-2(5#)-furanone(7b).23%;�;IR(neat)1773,1688,

1653　cm“1;　1H　NMR　6　0.94　(3H,t,J=7,2　Hz),1.33(3H,t,J=7.0　Hz),L39(3　H,　t,J=7,0

Hz),1.22-1.56(2H,m),2.27(2H,q,J=7.2　Hz),4.20(2　H,　q,J=7.0　Hz),4,49(2　H,　q,

J=7.0　Hz),5,35(1　H,　t,j=8.0　Hz);13C　NMR　6　13.8,　15.2,　1　5　.3,　22.4,27,2,67,8,68,6,

110.2,123.0,142.1,149.0,　165.9;　MS　(EI)z77/z(re1.　intensity)226(M゛,100),198(32),169

(75),156(91),141(57),128(75),113(26);Anal　Calcd　for　C12H1804:　C,　63.70;　H,　8.02.

Found:　C,　63.66;　H,　8.06.

　5-Acetoxy-3,4-diethoxy-5-phenaeyl-2(5ZIr).furanone(6c).28%;�;iR(neat)

1786,1771,　1694　cm'1;　1H　NMR　6　1.31　(3　H,　t,j=7.0　Hz),1.32(3　H,　t,　μ7.0　Hz),2.08(3

H,s),3,46　and　4.02　(each　l　H,　d,J=15.2　Hz),4.13　and　4,20　(each　1　H,　dq,j=7.0,10.0

Hz),4.44　and　4.5　1　(each　1　H,　dq,J=7.0,10.0　Hz),7.43-8,00(5H,m);13C　NMR　6　15.1,

15.3,21.7,42.4,68,3,68.4,99.0,123･.0,128.8,129.0,134,0,1373,154,4,166.4,
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168.3,193.8;MS(EI)m/z(rel,　intensity)348(M゛,38),261(19),233(16),105(100);Ana1

Calcd　for　C18H2007:　C,　62.06;　H,　5.79.Found:　C,　6212;　H,　5.71.

　3,4-Diethoxy-5-phenaeylidene-2(5Zf).furanone(7e)｡52%;c7s&7Zs(mP.　89-91

　°C);IR(KBr)1786,1657,　1618　cm'1;　1H　NMR　6　1.35　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.44(3　H,　t,

J=7.0　Hz),4.34(2H,q,J=7,0　Hz),4.56(2H,q,j=7,0　Hz),6.48(]L　H,　s),7.42-7,99(5

H,m);13C　NMR　6　15.3,　15,4,68.4,　68.6,　99.8,125,3,　128,8,　128.9,133.5,138.4,147,5,

150.8,164.1,188.4;　MS　(EI)z77々(re1.　intensity)288(M゛,26),183(24),147(18),105

(100);AnaI　Calcd　for　C16H1605:　C,　66.66;　H,　5.59.　Found:　C,　66,61;　H,　5,64.

　5･Acetoxy-3,4-diethoxy-5･phenyl-2(5/Z)･faranone(6d)｡77%;�;IR(neat)

1783,1690　cm“1;　IH　NMR　6　1,28　(3H,t,j=7,0　Hz),1,32(3H,t,J=7,0　Hz),2.15(3H,s),

4,18　and　4.24　(each　1　H,　dq,　J゛7.0,　9.8　Hz),4.42　and　4.49　(each　1　H,　dq,　J=7.0,　10.2　Hz),

7.36-7,58(5H,m);13C　NMR　6　15.0,15.3,21,6,68.5(2C),99,0,121.6,125.7,128.8,

130,0,135.6,156.5,167.1,　168.3;　MS　(EI)/774(rel.　intensity)306(M゛,60),264(84),247

(31),191(35),105(100);Ana1　Calcd　for　C16H1806:　C,　62.74;　H,　5.92.　Found:　C,　62.78;　H,

5.88.

　5-Ae.etoxy-3,4-diethoxy･5-(2-furyl)-2(5j7)-furanone(6e)｡38%;�;IR(neat)

1782,1691　cm‘1;　IH　NMR　6　1.33　(3H,t,J=7,0　Hz),1.34(3H,t,J=7.0　Hz),216(3H,s),

4　,2　1　and　4.26　(each　1　H,　dq,　J°7.0,　9.8　Hz),4.52(2　H,　q,　J°7,0　Hz),6･4　1　(1　H,　dd,μL8,

3,4　Hz),6.59(1　H,　dd,j=1,0,3,4　Hz),7.45(1　H,　dd,j=1.0,1.8　Hz);13C　NMR　6　15.1,

15.3,21.5,68.5,68,6,95.5,109.9,110.9,122.4,144.1,147,3,154.3,166.5,168.0;　MS

(EI)g4(re1,　intensity)296(M゛,81),254(100),237(60),209(28),181(44);Ana1　Calcd　for

C14H1607:　C,　56.76;　H,　5.44.Found:　C,　56.75;　H,　5.45.

　5･Aeetoxy-5-ethenyl-3,4-diethoxy-2(5j7)-furanone(6f)｡37%;�;IR(neat)

1784,　1690　e�1;　IH　NMR　6　1.32　(3　H,　tμ=7.0　Hz),1.37(3H,t,J=7.0　Hz),2.10(3H,s),

4,19(2　H,　q,,Z=7.0　Hz),4.48　and　4.53　(each　1　H,　dq,J=7.0,10.2Hz),5,42(1　H,　dd,

J=1,0,　10.6　Hz),5,67(1　H,.　dd,　μ1.0,　17.4　Hz),5.92(1　H,　dd,J=1　0.6,　17.4　Hz);13C

NMR　6　15.i,　15.3,21.6,68,4(2C),97,9,120,0,121.7,1321,155.7,166,8,168.3;　MS
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(EI)m/z(rel.　1ntensity)256(M゛,65),214(100),197(35),186(50),169(27),159(14),140

(47);AlalCalcd　fk)r　C12H1606:　C,　56.24;　H,　6.29.Found:　C,　56.35;　H,　6.17.

　5-(Acetoxyethylidene).3,4･diethoxy･2(5f}-furanone(12).29%;�;m(neat)

1782,　1746,　1690,　1655　cm‘1;　IH　NMR　6　1,33　(3　H,　t,　J=7.0　Hz)/L39(3　H,　t,J=7,0　Hz),

2.08(3H,s),4,24(2H,q,J=7.0　Hz),4jO(2H,q,J=7,0　Hz),4.8　1　(2　H,　d,μ7,2　Hz),

5,45(1　H,　t,　j=7.2　Hz);13C　NMR　6　15,2,　15　3,20,8,　57,8,　68,0,,68.6,102j,123.9,

144.7,148,1,164,6,171,1;　MS　(EI)m/1(rel,　intensity)256(M゛,48),214(100),185(73),

157(54),141(24);Anal　Calcd　for　C12H1606:　C,　56.24;H,6.29､Found:　C,　504;H,619.

　5-Aeetoxy-3,4-diethoxy-5-(phenylethynyl)-2(5μ)-furanone(6g)｡51%;�;IR

(neat)2240,1792,1692　crn‘1;　IH　NMR　6　135　(3　H,　t,　μ7.0　Hz),1,44(3　H,　t,J=7.0　Hz),

2.15(3　H,　s),4.21　and　4.27　(each　1　H,　dq,J=7.0,9,6　Hz),4,5　6　and　4.62　(each　1　H,　dq,

J=7.0,10,2　Hz),7.29-7,52(5H,m);13C　NMR　6　15.1,　15,3,　21,4,　68.5,68,8,802,87,7,

91,4,120.8,12L9,　128,7,　130.0,　132,5,　153,8,　165.8,　167.6;　MS　(EIDφ(rel,　intensity)

330(M゛,77),287(24),273(63),215(22),175(18),129(100);Anal　Calcd　for　Ci8H1806:

C,65.45;　H,　5.49.Found:　C,　65.54;　H,　5.40.

Oxidation　of　Alcohol　5b　with　Ceric　Ammonium　Nitrate｡

　To　a　mixture　of　alcohol　5b　(88　mg,　0.39　mmol)and　powdered　potassium　carbonatc　(216　mg,

1.56　mmol)in　dry　acetonitrile　(1　ml)at　ambient　tcmperaturc　was　added　a　solution　of

(NH4)2Ce(N03)6･H20(428　mg,　0.78　mmo1)in　dry　acetonitrile　(2m1)dropwise　over　40　min.

Thc　rcaction　mixturc　was　sthTcd　for　l　h　undcr　a　nitrogcn　atmosphere,　poured　into　watcr　(10

ml),and　cxtracted　with　dichloromethane　(5mlx4).The　cxtract　was　dried　(Na2SO4)and

cvaporated　to　dTyncss･　The　residue　was　purined　by　pr9aTative　TLC(H-A　3:1)to　afford

mcthylcncfuranone　7b(7　mg,8　%),hydroxyfuranonc　13(50　mg,53　%)and

cyclobutcnedionc　14　(7　mg,　10　%).

　5-Bu,tyl-3,4.diethoxy･5･hydroxy･2(5f)-furanone(13).　�;IR(neat)3378,1767,

1752,1682　cm'1;　1H　NMR　6　0,87　(3　H,　t,J=6.8　Hz),1.15-L45(4　H,　m),1,31(3　H,　t,
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J=7,2　Hz),1,40(3H,t,J=7,2　Hz),L91(2H,m),4.13(2H,q,J=7.2　Hz),415(1　H,　br

s),4.50(2H,q,J=7,2　Hz);13C　NMR　6　13.9,　15.2,　15.3,　22,4,　24.9,　35.7,　68.2,68.8,

101.1,121.1,157.2,1　68.6;　MS　s/1　(re1.　hltensity)244(M゛,84),187(76),171(31),159

(56),131(100);Ana1　Calcd　for　C12H2oO5:　C,　59.00　;　H,　8.25　.　Found:　C,　58.74　;　H,　8.5　1,

Oxidation　of　Alcohol　5b　with　Manganese　(III)Acetate.

To　a　suspension　of　Mn(OAc)3･2H20(113　mg,　0,42　mmol)in　dry　acetonitrile　(2m1)was

added　a　solution　of　alcoho1　5b　(49　mg,　0,21　mmol)ln　dry　acetonitrile(1　ml)at　ambient

tempcrature･　The　rca�on　mixturc　was　sthTcd　for　1.5　h　under　a　nitTogen　atmosphere　and

poured　into　water　(10　ml),and　insoluble　matcrials　wcrc　mtcred　off.　The　pToducts　weTe　then

cxtracted　with　dichloromcthanc　(5m1)(4),and　the　extmct　was　dried　(Na2S04)and　cvaporated

to　dryness.　Thc　rcsidue　was　purificd　by　preparative　TLC　(H-A　3:1)to　afford　carboxylic　add

15(28　mg,　55%)and　hydroxyfuranone　13　(14　mg,　27%).

(£)-2,3-Diethoxy.4･oxo-2･octenoie　Aeid　(15).･:)f/;　IR　(nea{aWLJM3J㈲

cm‘1;　IH　NMR　6　0.89　(3　H,　t,J=7.4　H〕z),1.15-MMjH,m),1,32(3　H,　t,J=7Hz),1.42

(3　H,　t,μ7Hz),1,85(2H,m),4.16(2H,q,J=7Hz),4,54(2　H,　q,μ7Hz),9.82(1　H,

brs);13C　NMR　6　13.8,　15,2,　22.5,　24.6,　31.8,　68.3,　68.7,1　07,6,　122.6,　154.5,　168.9;　MS

zn々(rel.　hltensity)244(M゛,5),227(100),199(35);AnaI　Calcd　for　C12H2o05:　C,　59.00　;

H,8.25,Found:　C,.　58.79　;　H,　8.46.

Oxidation　of　Alcohol　5b　with　Mercury　(li)Oxide　and　lodine｡

　A　solution　of　alcohol　5b　(76　mg,　0.33　mmol),HgO(214　mg,0.99　mmol)and　l2　(251　mg,

0,99　mmo1)in　dTy　benzcnc　(10　m1)was　hadiatcd　with　a　500W-tungstcn　lamp　at　ambicnt

tcmpcraturc　for　l　h･　The　reaction　mixture　was　washcd　with　10　%Na2S203(5　ml)y　and　thc

organic　laycr　was　dricd　(Na2S04)ajnd　evaporated･　Thc　product　was　purified　by　preparativc

TLC(H-A　3:1)to　afford　methylenefuranone　7b　(15　mg,　14%)･
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　　　When　a　solution　of　5b　(110　mg,　0.48　mmo1),HgO(312　mg,　1.44　mmo1)and　l2　(365

mg,　1.44　mmo1)in　dry　benzene(10　ml)was　renuxed　for　i　h･　thc　product　was　obtahled　at　a

yield　of　49　%after　thc　same　work‘up　and　scparation.

Synthesis　of　Benzyl　θ-Ethyl-(Z)ヽmultieolanate　2　0.

　Preparation　of　3-Ethoxy-4-pentyl･3･cyclobutene-1,2-dione(17)｡To　a　solution

of　diethyl　squarate　4　(340　mg,　2.0　mmol)in　dry　THF　(2m1)at　-78　°C　was　added　a　solution　of

pcntylmagncsium　bromidc　Prepared　from　Mg(97　mg,　4･O　mmo1)and　1‘bromopentanc(604

mg,　4.0　mmo1)under　a　nitrogen　atmosphere.　Thereaction　mixture　was　sthTed　foT30　min,

quenched　with　5　%aq.　NH4CI　(10　ml),and　cxtracted　with　dichloromethane　(5ml゛　4)･Thc

cxtTacts　weTe　dricd　(Na2S04)and　cvapolated.　The　rcsiduc　was　treated　with　2　drops　of　conc.

HCl　in　dichloromethanc　(5m1)for　l　h｡　The　solution　was　then　diluted　with　another　5　ml　of

dichloromcthane　and　dricd　ovcr　K2CO3.　After　the　sol゛cnt　was　evaporatedμhe　residue　was

Purified　by　chfomatograPhy　(H-A　10:1)to　afford　cyclobutenedione　1　7　(308　mg,　80%);�;IR

(neat)1794,1753,1597　cm゛1;　IH　NMR　6　0,91　(3　H,　m),1.25-1,40(4H,m),1.49(3　H,　t,

J=7,2　Hz),1.59-1.78(2H,m),2.6　1　(2H,t,J=7.2　Hz),4.79(2H,q,J=7,2　Hz);13C　NMR

6　13.9,15.6,22.2,25.0,25.5,31.8,70.7,185.2,194.8,196.0,199.0;　MS　｡々(rcL

intensity)196(M゛,9),168(20),139(100);Ana1　Calcd　for　C11H1603:　C,　6732;　H,　8.22.

Found:　C,　67.28;　H,　8.25.

　Preparation　of　Benzy1　2“Ethoxy'1'hydroxy'4“oxo'3“pentyl-2‘cyclobutenyl-

acetate(18).　To　a　solution　of　LDA　prepared　from　z･-BuLi　(1　,　1　8　ml　of　1　,6　M　hexane

solution,1.9　mmo1)and　diisopropylamine(192　mg,　1.9　mmol)ln　THF　(2m1)at-78°C　was

added　bcnzyl　acctate(285　mg,　1.9　mmo1)by　syringe.　The　solution　was　stirTed　for　30　min　and

then　transferTed　by　syringe　to　a　solution　of　1　7　(308　mg,　1.6　mmol)hl　dry　THF　(1　ml)at

-78°C.　The　solution　was　stirrcd　for　30　min　and　thcn　quenched　with　5　%aq･　NH4CI　(10　ml)at

-78°C.　The　Product　was　cxtracted　with　dichloromcthane　(5mD(4),and　the　cxtracts　wcre　dricd

(Na2SO4)and　cvaporatcd　to　dryness.　The　residue　was　purified　by　nash　chTomatography(H-A
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4:1)to　afford　ester　1　8　(301　mg,　54%).�;IR(neat)3366,1750,1615　cm‘1;　IH　NMR　6

0.88(3H,t,J=6.8Hz),L23-1.55(6H,m),1.40(3　H,　t,J=7.2Hz),2.08(2　H,　t,J=7.4

Hz),2.84　and　2,94　(each　l　H,　d,J=20　Hz),4.33　and　4　.4　1　(each　1　H,　dq,　jT°7.0,　9,6　Hz),

4,45(1H,brs),5.14　Ed　5.21　(each　1　H,　d,J=12.2　Hz),7.37(5　H,　s);13C　NMR　6　14.0,

15.0,22.4,　22.7,　27.5,　31,8,　37.6,67.3,　68.9,　88.1,127.5,128･8,128.9,129.0,135.6,

171.4,181.0,190,7;　MS　(EI)z77々(re1.　hltensity)300(2),253(100),213(33),209(61):

(CI),347(MH゛,100);Ana1　Calcd　for　C2oH2605:　C,　69.34;　H,　7.56.Found:　C,　69.08;　H,

7.82.

　0xidatjon　of　Alcohol　18　with　Lead　Tetraacetate｡

　As　des�bed　lfor　5,　0xiddm　of　18　(301　mg,　0.87　mmo1)with　Pb(OAc)4(771　mg,　1.7

mmol),and　chromatographic　separation　(H゛A　8:1)afforded　acetoxyfuranone　19　(195　mg,　55

%)and(Z)-mutticolanate　20　(56　mg,　18%).

SpeetraI　Data　for　19:　�;IR(neat)1773,1744,　1676　cm゛1;　IH　NMR　6　0.89　(3　H,　t,

J=6,2　Hz),1.23-1.56(6H,m),1.33(3H,t,J=7.0　Hz),2,01(3　H,　s),2.28(2H,q,J=7,4

Hz),3･04　and　3.22　(each　1　H9　d,　J゛15.0　Hz),4.27　and　4.35　(cach　1　H,　dq,　J°7.0,　9･2　Hz),

5,06　and　5.14　(each　1　H,　d,μ12.2　Hz),7,35(5H,m);13C　NMR　6　14,0,　15.1,2L5,22.4,

23.2,29.4,3L6,40.4,67,0,67,9,99.6,104.6,128,7(2C),128.9,1316,166,9,167.0,

168.1,　171.2;　MS　(EI)g々(re1,　intensity)404(M゛,15),344(7),210(16),185(55),91

(100);Anal　Calcd　for　C22H2807:　C,　65.33;　H,　6.98.　Found:　C,　65.27;　H,　7.04,

Speetral　Data　for　20:　�;IR(neat)1790,1725,1638　cm'1;　1H　NMR　6　0.89(3　H,　t,

μ6.4　Hz),1,2-1,6(6H,m),1,42(3H,t,J=7Hz),2.45(2　H,　t,J=8Hz),4.40(2　H,　q,J

=7Hz),5.24(2H,s),7.3-7,5(5H,m);13C　NMR　6　13.9,　15.2,22.4,23.6,29.8,31.6,

66.6,68,0,95.1,107.4,128,6(2C),128.9,136.1,153.5,161.2,163.8,169,6;　MS　�z

(reHntensity)344(M゛,2),238(100),210(26),181(32);Ala1　Calcd　for　C2oH2405:　C,

69,75;　H,　7.02,Found:　C,　69.62;　H,　7.12.

　Transformation　of　Acetoxytetronate　19　to　20･　To　a　solution　of　19　(96　mg,　0･24

mmol)ln　THF　(1ml)was　added　diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene(40　mg,　0.26　mmol),and　the
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solution　was　sthed　for　10　min　al　ambient　tcmPemture･　The　readon　mixture　was　diluted　with

dichloromethane(10　ml),゛ashed　with　water,　and　dried　over　Na2S04･　After　evaporating　thc

solvcnt,the　residue　was　subjccted　to　chromatograPhy　(H“A　8:1)to　afford　20　(63　mg,　75%).

GeneraI　Procedure　for　Oxidation　of　Alcohols　21　with　Lead　Tetraacetate｡

Alcohols　21a'c　were　oxidized　by　the　procedm　des�bed　for　5,　ajnd　thc　products　wcrc

separated　by　chlomatography　(eluent　H-A　2:1).

4･Aeetoxy-4-(1-methyl-1･methoxyethyl)･4･butanolide(22a).45%;�;IR(neat)

1792,1748　cm‘1;　IH　NMR　6　1.25　and　1,30　(each　3　H,　s),2.09(3H,s),2,19-3.02(4H,m),

3.26(3　H,　s);13C　NMR　6　18.0,　193,　21.8,　263,　29,4,　50.2,　77.8,H　1　.2,　169.7,176.6;

MS(EI)�z(re1.　1nlensity)157(7),125(20),73(100);(CI)217(MH゛,13),157(100);Anal

Calcd　for　C10H1605:　C,　55.54;　H,　7.46.Found:　C,　55.51;　H,　7.48.

　4-Acetoxy-4･(2-phenyl･1-methoxyethyl)-4-butanollde　(22b)｡　　　50　　%

(diastcreomeric　mixture(?£z｡3:1);�;IR(neat)1821,　1751　c�1;　1H　NMR　6　L99　and　2,22　(1

H　and　2　H,　rcsPccti゛cly,　s)/L5'3.1(6H,m)i　3.23　and　3.34　(1　H　and　2　HI　respcctively,　s),

3.69　and　3.89　(1/3　H　and　2/3　H,　respectively,　dd,　J=5.0,　7.4　Hz),7.12-7.34(5H,m);13C

NMR　6　28.5　and　28.6,32.8　and　32.7,38.3　and　38.1,58.7　and　60.6,87.9　and　84.9,109.7,

127.0　and　126.8,128.7,129.7　and　129.8,1137.2　and　138.5,1　69　j　and　1　68.9,175.9;　MS

(EI)m4(reIHntensity)218(23),187(17),135(100);(CI)276(MH゛,4),220(100);Anal

Calcd　for　C15H1805:　C,　64.74;　H,　6.52.Found:　C,　64.55;　H,　6.71.

　6-Methoxy-5-oxo･-7-phenylheptanoie　acid　(23).　49%;�;IR(neat)3500-2500

(broad),1713　cm`1;　IH　NMR　6　L84　(2H,tt,J=7､0,7.2　Hz),2.33(2　H,　t,J=7,2　Hz),2,43

and　2,56　(each　1　H,　dt,J=7.0,18.6　Hz),2.88(1　H,　dd,J=7.4,14.2　Hz),2.98(1　H,　dd,

J=5.2,142　Hz),3,32(3H,s),3.84(1H,dd,J=5.2,7.4　Hz),7.17-7,34(5H,m),10.03(1

H,br　s);13C　NMR　6　17.9,33,0,37,4,38.2,58.6,88.0,127.0,128.8,129.7,137,2,

179.7,212.4;　MS　(EI)g々(rel.　lntensity)(no　molecular　ion)218(11),i63(1),135(100),
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103(27);(CI)251(MH゛,　100),219(29);Anal　Cakd　for　C14H1804:　C,　6718;　H,　7,25

Found:　C,　67.00;　H,　7.43.

Typical　Procedure　for　Synthesis　of　Carboxylic　Acids　25.

To　a　solution　of　LDA　prepared　from　μ'BuLI(3･71　ml　of　1.6　M　hexane　solution,　6.0　mmol)

and　diisopropylamine(607　mg,　6,0　mmol)in　THF　(4ml)at-78°C　was　added　acetic　acid　(180

mg,　3.0　mmo1)by　syringe･　Thc　solution　was　sthTcd　for　30　mjln　and　then　transfcrrcd　by　syringe

to　a　solution　of　diester　4　(170　mg,　1･O　mmol)ln　dry　THF　(2m1)at　゛78°C･　The　solution　was

stirred　for　2　h　and　thcn　qucnchcd　with　1N　HC1　(10　m1)at　-78°C･　Thc　product　was　extTactcd

with　dichloromethane　(5　mlx　4),and　thc　extracts　wcre　dricd　(Na2S04)and　cvaporated　to

dryness･　Thc　rcsidue　was　purified　by　flash　chromatography　(H'A　1:1)to　afford　carboxyljc

acid　25a　(190　mg,　83　%).Thc　other　acids　25b-e　wcrc　obtaincd　in　the　samc　manncr　from　the

com3sponding　esters　and　alkanoic　acids･

(2,3-Diethoxy･1･hydroxy-4･oxo･2-eyclobutenyl)aeetic　Aeid　(25a).�;IR(neat)

3300,1771,1717,1618　cm‘1;　IH　NMR　6　1,30　(3H,t,J=7.0　Hz),1.43(3　H,　t,μ7,0　Hz),

2.82　and　2.95　(each　1　H,　d,μ16.0　Hz),4.31(2H,q,J=7.0　Hz),4.47　and　4.52　(each　1　H,

dq,J=7.0,10.2　Hz),7.82(2H,brs);13C　NMR　6　15.1,　15.5,　37,6,　67.2,　70,0,　83.0,

133.0,167.0,175.1,185,7;　MS　(EI)m々(re　L　intensity)230(M゛,75),212(12),202(67),

184(64),173(25),168(42),156(89),145(68),128(62),112(100);Ana1　Calcd　for

C10H1406:　C,　5217;　H,　613.Found:　C,　52.40;　H,　5.90.

(3-Butyl･2-ethoxy-1-hydroxy-4-oxo-2･eyclobutenyl)acetic　Acid(25b).　　This

wasobtained　from　24a　128　and　acetic　acid　in　64　%yield;�(eluent　H-A　1:1);IR(neat)3300,

1748,i717,1605　c�1　;　1H　NMR　6　0.90　(3　H,　t,μ7.2　Hz),1.46(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.22-

1.58(4H,m),2.12(2　H,　t,j=8.4　Hz),2,81　and　2.96　(each　1　H,　d,J=15.6　Hz),4,42　and

4,52(each　1　H,　dq,μ7.0,　9.6　Hz),7.55(2H,brs);13C　NMR　6　13.7,　15,0,　22,2,　22,6,

29,7,38.2,　69.3,　87.6,　127.2,　174.3,　182,2,　193.2;　MS(EI)mμ(re1.　intensity)242(M゛,
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19),196(48),167(22),154(48),125(100);AniCalcd　for　C12H1805:　C,　59.49;　H,　7.49.

Found:　C,　59.15;　H,　7.78.

(2-Ethoxy-1-hydroxy-4-oxo-3-phenyl-2･cyclobutenyl)acetic　Acid(25c)｡　This

was　obtained　from　2　4　b　and　acetic　acid　in　65　%　yield;　c7MμmP,　159-162　°C)(eluent　H-A

1:1);IR(KBr)2970,　1740,　1709,　1620,　1593　cm“1;　1H　NMR　(DMS046)6　L45(3　H,　t,

j=7,0　Hz),2･84(2H,s),4･5　6　and　4･64　(each　1　H,　dq,　js7･O,　1　0･O　Hz),6.85(1　H,brs),

7.24-7.65(5H,m),12.45(1　H,　brs);13C　NMR　(DMS046)6　15.0,　39,4,69.4,90.3､

122,6,126,5,1281,129,1,　129.3,　170.9,　182.3,　188,8;　MS　(EOg&(re1.　intensity)262

(M゛,16),216(100),188(9),145(21);Ana1　Calcd　for　C14H　1405　:　C,　64.12;　H,　5　.3　8,　Found:

C,64.15;　H,　5.34,

2-(2,3-Diethoxy-1-hydroxy-4-oxo-2-eyclobutenyl)propanoie　Aeid　(25d).　Thjs

was　obtained　from　4　and　ProPanoic　acid　in　5　1　%yield(ca∠1:1　diastereom�c　mixture);�

(eluent　H-A　2:1);IR(neat)3400,1771,　1717,　1620　cm'1;　1H　NMR　6　1.24　and　1.30　(eaeh　3/2

H,d,J=7.2Hz),1.31(3H,t,J=7.0Hz),1.42　and　i｡44(each　3/2　H,　t,J=7.0Hz),2.96　and

3m(cach　1/2　H,　q,J=7.2　Hz),4.31(2H,q,J=7,0　Hz),4.41-4.58(2H,m),7.27(2H,br

s);13C　NMR　6　12.8　and　13,1,　15.5　(2C)and　15,2(2C),42.4　and　42,3,　67,2(2C),70.1

and　70.0,　86.2　and　86.9,　133,6　and　133.9,　166.6　and　166.3,　178,2　and　177,6,　185.3　and

185j;　MS　(EI)z4(reljntensity)244(M゛,39),198(44),170(53),142(32),113(36),85

(100);Anal　Calcd　for　C11H1606:　C,　54.09;　H,　6.60.　Found:　C,　54.35;　H,　6.30.

2-(2,3･Diethoxy-1-hydroxy-4-oxo･2-eyclobutenyl)-2-methylpropanoic　　Aeid

(25e)｡This　was　obtained　from　4　and　2-methylpropanoic　acid　in　84　%yield;�(eluent　H-A

2:1);IR(neat)3300,　1769,　1705,　1616　cm゛1;　1H　NMR　6　1,31　(3　H,　d,　J=7,0　Hz),L31　and

1.39(cach　3　H,　s),1.43(3　H,　t9μ7.0　Hz),4.29　and　4･35　(cach　1　H,　dq,　J゛7.0,　10.2　Hz),

4,47　and　4.53　(each　1　H,　dq,　J=7,0,　10.2　Hz),7.27(2H,brs);13C　NMR　6　15,2,　15.6,

21.8,22.1,45.3,67,2,70.1,　89,1,　134.0,　166.3,　1801,　185.8;　MS　(Ei)g/2(rel.　intensity)

258(M゛,34),212(61),184(63),156(51),127,(42),115(100);AnaI　Caled　for　C12H1806:

C,55.81;　H,　7.02.Found:　C,　56.02;　H,　6.81.
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TypicaI　Procedure　for　Photorearrangement　of　Barton's　Ester　of　Carboxylie

Acid　25.

A　solution　of　carboxylic　acid　25a　(111　mg,　0.48　mmo1)in　dry　dichloromethane　(20　ml)was

added　dropwise　to　a　solution　of　y‘hydroxy'2'thiopyridone　(74　mg,　0.58mmol)and　y,y-

dicyclohexylcarb()diimide(119　mg,　0,58　mmol)　in　dry　dichloromethane　(5　ml),while　be4

hTadiatcd　with　a　500W-tungsten　lamP　for　40　min　(a　Dimloth　condenser　was　attached　because

the　solution　was　hcatcd　to　renux)｡The　solution　was　hTadiated　for　an　additiona1　3　h｡　lnsoluble

matcrials　wcrc　mtcrcd　off　and　the　filtrate　was　evaporatcd　to　dryness･　Flash　chlomatograPhy

(H-A　10:1)of　thc　rcsiduc　affordcd　cyclopentcnedione　27　a　(44　mg,　50　%).The　other

carboxylic　acids　25b-e　were　treated　similally　to　give　cyclopentenediones　27b‘e,

4,5･Diethoxy･4-cyclopentene-1,3.dione(27a).�;IR(neat)1748(sh),1694,1622

c�1;　1H　NMR　6　1.39　(6H,t,J=7.0　Hz),2,89(2H,s),4.61(4H,q,J=7.0　Hz);13C　NMR

6　15,7,　41.2,68　.2,　15　1　.9,　192.3;　MS　(EI)s々(rel,　1ntensity)184(M゛,65),156(21),128

(34),100(100);Ana1　Caled　for　C9H1204:　C,　58,69;　H,　6.57.　Found:　C,　58,49;　H,　6.77,

5･Butyl･4･ethoxy･4-cyclopentene-1,3-dione(27b).50%;�(eluent　H｡A　10:1);IR

(neat)174μsh),1696,　1616　cm'1;　1H　NMR　6　0.92　(3　H,　t,J=7.2　Hz),L38(3　H,　t,J=7.0

Hz),1.24-1,56(4H,m),2,39(2　H,　t,μ7,8　Hz),2.89(2H,s),4.69(2　H,　q,J=7.0Hz);

13C　NMR　6　13.8,　15.9,　21.7,　22.7,　29.7,　42.3,　68.0,　142.2,　166.5,　196.3,　196,9;　MS　(EI)

z774(re1,　intensity)196(M゛,5),168(100),154(66),139(43),125(73);Ana1Calcd　for

C11H1603:　C,　67.32;　H,　8.22.Found:　C,　67.27;　H,　8.27.

4･Ethoxy･5-phenyl-4･cyclopentene-153-dione(27c).32%;c7rd(mp.　41-43　°C)

(etuent　H-A　10:1);IR(KBr)1736(sh),1688,　1586　cm‘1;　IH　NMR　6　1.41　(3　H,　t,J=7,0　Hz),

3.06(2H,s),4.76(2H,q,J=7,0　Hz),7.38-7,91(5H,m);13C　NMR　6　15.9,42.7,69.1,

128.4,128,6,　129,9(2C+1C),135.4,164.8,195,7,196,1;　MS　(EI)m/z(re1.　1ntensity)

216(M゛,71),188(54),160(100),145(59),132(77),118(79);AnaI　Calcd　for　C13H1203:

C,72.21;　H,　5.59.Found:　C,　72.17;　H,　5.63.
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4,5-Diethoxy-2-methyl-4-eyclopentene-1･3-dione(27d).45%;cya&(mp,　57-

58°C)(eluent　H-A　10:1);IR(KBr)1682U620　c�1;　1H　NMR　6　L24　(3　H,　d,J=7,4　Hz),

L39(6Hμ,μ7･O　Hz),2･75(1　H,　q,μ7･4　Hz),4j8　and　4j4　(each　2　H,　dq,　J=7,0,102

Hz);13C　NMR　6　1　LO,　15.7,　44.8,　68,1,　150.5,　1963;　MS(EI)m/z(rel,　intensity)198(M゛,

100),170(21),142(37),114(94);Ana1　Calcd　for　CloH1404:　C,　60j9;　H,　7,12,　Found:　C,

60.61;　H,　7m

4､5-Diethoxy-2､2-methyl-4-cyelopentene-1,3-dione(27e).33%;mm&(mpJ4.

55　°C)(elucnt　H-A　10:1);IR(KBr)1680,　1624　cm4;　IH　NMR　5　L18　(6H,()/1,39(6　H,　t､

J=7,0　Hz),4,61(4H,q,J=7,0　Hz);13C　NMR　6　15･7,　m2,　46Å68j{48･8,　199j;　MS

(EI)m/z(rcljntcnsity)212(M゛,100),184(27),156(81),128(31),100(18)Anal　Calcd　for

CHH1604:　C,　62.25;　H,　7.60.Found:　C,　6220;　H,　7.61

Calculations｡　　A　semiempMcal　caleulation　(UHF/PM3)was　ca�ed　out　using　MOPAC

program　vcL　100(OCPE　No｡　445):Stewart,J.　P,　eC/)£a//,　1989,　9,10:　Hirano,　T｡

jGWM6/�g　1989,　7Q,36;　Revisedas　vcr｡　5.01by　Toyoda,　J.　for　Apple　Macintosh@.

The　rcPrescntative　bond　length　(Å)of　a　pentadicnoyl　radical　(left)and　an　oxa-analog(right)can

bc　obtaincd　as　follows.

　　　ln　thc　transition　statc　to　a　cyclopcntcnone　radical　(or　its　oxa“analog),thc　Partial　C…C=O

singlc　bond　is　2･232　Along(thc　O¨゛C°O　singlc　bond　is　L93　1　Along)･
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Chapter　4

NoveI　Ring‘Transforming　Methods　for　4-Hydroxycyclobutenone　utiHzing

　　　　　　　　　　　　　　Reactive　lntermediates

Section　2

Ring　Enlargement　of　4-Alkynyl-4-hydroxycyclobutenone　to　2-lodomethylene-

　　　　4-cyclopentene-1,3-dione　Wαlonic　Rearrangement　of　Hypoiodite

Abstract:　Whilc　hypoioditcs　gcncrally　producc　oxy‘radical　intermcdiatcs　upon　Photolysis　or

themolysis,the　reaction　of　4-alkynyl-4-hydroxycyclobutenones　wjth　l2/HgO,　12/Phl(OAe)2

and　NIS　all　believcd　to　form　a　hypoioditc　affordcd,cven　at　room　tcmpcraturc,

iodomcthylenecyclopentcne-1,3'dioncs　as　reaITanged　products　Wa　an　ionjc　pathway･
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　　　Small　ring　compounds　are　known　to　undcrgo　facilc　ring-opcning　induced　by　carbon-　and

hctcro“radicals　a　to　the　ring,　and　this　rcarTangcment　aPtitude　is　fruitfully　aPplied　in　a　゛ariety　of

organic　synthescsj　ln　the　prcvious　section,　thc　author　rcPortcd　a　mdical-mcdiatcd

rcarrangcmcnt　of　4-hydroxycyclobutcnoncs　to　2(5μ)‘furanones{n　which　ring‘opening　was

triggcrcd　by　an　oxy{adical　gcnerated　by　action　of　lcad　tctraacetate(LTA)and　thc　resultant　acyl

radical　intcrmcdiatc　cyclizcd　with　a　carbonyl　group　in　a　5'e/1&)modc　to　afford　2(5μE

fu　ranones･　ln　this　oxidati゛c　rearTangement,　the　5-ezl&cydization　might　be　clucidatcd　by　a

cationic　mcchanism;　E　e｡an　acyl　cation　produced　by　further　oxidation　of　thc　acy1-radical

itcrmcdiate　with　Pb(FV)or　Pb(Hi)is　resPonsible　for　thc　obscrved　intcTaction　with　a　carbony1

groupj　Thcn,ln　order　to　txamine　a　distinct　free　radical　Pathway,　the　author　Pcrfomed　the

rcaction　ja　hyPoiodite　using　l2/HgO　(hv　or　△)･3　As　a　resultjt　was　recogTlizcd　that　thc　mdica1

intcrmcdiatc　was　actually　opcrati゛c　in　thc　cyclization　stcP(Schemc　1)･

EtO　　O　　　　EtO　　O　　　　EtO　?　　　　EtO　　O　　　EtO　　O

Eto‰u‾゛Etoy〕?u‾‾゛Eto≒‾゛EtoUAc゛EtoRPr
Pb(OAc)4

12/HgO/A

X=Pb(OAc)3
X=I

　　　　　Scheme　l

51%

O%

5%

49%

　　　Thcrcaftcr,　our　interest　focuscd　on　thc　rcaction　of　4-alkynyl-4-hydroxycyclobutenoncs　l

゛'hich　wcrc　obtaincd　from　dicthyl　squarate.ln　this　case,　5゛al£(with　carbonyl)and　5-a∂

(with　alkynyl)cyclizations　are　possibly　to　occur･　Our　own　PM〕3　calculation　for　1‘cthynyl-4-

oxocyclobutcnoxy　radica1　rcvcaled　that　the　formcr　proccss　was　cncrgetically　favorcd　by　5･2

kcal/mol(Chaptcr　4,　Section　1).For　the　related　rcaction,　thc　rcccnt　rcPort　also　Postulatcd　that

2‘fomylbcnzoyl　mdical　cyclizcd　ina　5-al£modc　103　timcs　faster　than　5'hcxcnoyl　radical　in　a

5-a‘a　modcj

　　　How″cvcr,in　contrast　to　thc　abovc　cxPcctation,thc　rcaction　of　l　a　with　lz/Hg05x&'as

a)und　to　Procccd　゛'ithout　light　or　hcating　(Table　1　,　entry　a),and　thc　rcaITangcd　product　was

assigncd　as　a　cyclopcntcnc-　1,3-dione(5-&r∂cyclization)rathcr　than　a　furanonc　(5jMμ/‘9
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cyclization)/Fhc　structurc　of　this　ring　cxPansion　product　゛as　confirmed　based　on　thc

follo゛'ing　sPcctral　fcatures　of　2a,　The　IR　sPectrum　showed　disaPPearancc　of　both　hydroxyl

and　alkynyl　groups･　Thc　formation　of　thc　mcthylenccyclopcntcnc'1,3“dionc　ring　was　suPportcd

by　an　absorption　at　1678　cm‘1　duc　to　an　enonc　moiety　in　the　IR　spcctrum,　and　four　olcfinic

signals　at　6　125.0,　129.0,　148.8　and　150.1　and　t`″o　carbonyl　signals　at　6　183.9　and　1843　in

thc　13C　XMR　spcctrum･　Furthcmorc,　a　satisfactory　molecular　ion　peak　(m/z　378)　M､ras

obtaincd　togcthcr　with　a　parcnt　peak　O々251,　M゛-I)in　the　mass　spectrum.

:÷･
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Table　1　Ring　expansion　or↓alkynyl4-hydroxycyclobutenone　l

entry　cyclobutenone　R
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B
　
B
　
B
　
H

CH20Me

Ph

SiMe3

1

Bu

reagents(equiv.)
temp,　time　Product

(゜C)(h)(yields,%)“

12(3,0)/HgO(3､O)　　　　rt　　　l

l2(1.2)/Phl(OAc)2(1.3)　　｢t　　　l

l2(1.2)/Phl(OAc)2(1.3)｡15　　1

12(1.2)/Phl(OAc)2(1.3).30　　3

12(1.2)/Phl(OAc)2(1.3)　-15　　1.5

12(L2)/Phl(OAc)2(1.3)　-15　　　2

12(1.2)/Phl(OAc)2(1.3)-15　　3

12(1.2)/Phl(OAc)2(1.3)-15　1.5

12(1.2)/Phl(OAc)2(1.3)　｡15　　　1

NIS(5.0)　　　　　　｢t　　6

2a(45)

2a(45)

2a(59)

2a(49)

2b(63)

2e(69)

2d(57)

2e(68)

2f(70)

2a(44)

　　　ln　addition,　othcr　rcagcnts　which　arc　belicvcd　to　form　hypoioditc　wcrc　also　cmployed　for

thc　rcaction　of　l　a　-E　ln　thc　rcaction　゛″ith　iodine　and　iodobenzene　diacetatc　(IBD),gcneration　of

an　oxy-radical　requires　thcrmolytic　or　photolytic　conditions.6　However　as　shown　in　Tablc　1

(cntry　b),thc　rcaction　of　l　a　with　l2/IBD　was　cnough　to　be　calTied　out　in　the　dark　at　room

tcmpcraturc　to　afford　2a　in　45　%yicld.　The　realTangcment　took　Placc　cvcn　at　゛30　°C　(cntry　d),
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゛'hilc　the　bcst　yicld　(59%)゛'as　achievcd　at　‘　1　5　゜C　(entry　c)･Similarly,　cydobutenoncs　l　b-f

(R°H,　CH20Me,　Ph,　SiMe3,　1)`゛crc　transfomed　to　cycloPentene‘1　,3-diones　2　b‘f　in　57　~70

%yiclds(cntrics　c　‘　0･　Thc　Product　2i　has　a　symmetrical　structure,　and　thus　lH　and　13C　NMR

sPcctra　indicatcd　a`'cry　simplc　Pattcm:　g･g.　six　13C　NMR　signals　at　6　15･8,　18･8,　68,9,　133j,

150.4,and　183.L　y-lodosuccinimide　(NIS)7　was　found　to　be　also　effective　to　give　2a　in　44

%yield(entry　j),

　　　Thus,　it　is　obvious　that　an　oxy-radical　intemlediate　(Scheme　1)is　notjnvolvcd　in　thc

abo`'e　rearrangement.　The　results　am　best　explaincd　by　an　ionic　mechanism　as　shown　in

Schcmc　2;　positivc　iodinc　atom　transfer　from　a　hypoioditc　moiety　in　3　to　an　alkyne　terminus

and　concomitant　1,2‘acyl　migration　may　afford　iodomcthylenecyclopentcne“1,3-dione　2･　As

anothcr　Possibility,　the　rcaction　might　involvc　the　bridged　iodonium　ion　intemlediate　4　which

causcd　thc　l,2-acyl　migration.8　Howcvcr,　thc　rccent　rcport　indicatcd　that　such　a　rcaction

coursc　wasnot　realizedin　the　reaction　of　1-alkynyl-1‘hydroxycycloalkane　`″ith　l2/IBD?　ln

any　cvcnt,　ring　strain　rclicf　facilitatcd　thc　1,2-acyl　migTation,　and　hence　ring　cxPansion･

1

　　　Eto

‾‾゛Eto

3

R--｡｡

0
2

Sclleme　2

Ξ☆･

　　　ln　conclusion,　s゛'itching　of　the　rearrangemcnt　of　4-alkynyl‘4‘hydroxycyclobutcnones

from　radical　to　ionic　Wa　hyPoiodites　providcs　a　practical　routc　to　iodomcthylcnecycloPcntcnc‘

1,3‘dioncs　from　squaric　acid･10　Thesc　products　may　be　useful　for　further　convcrsion,for

cxamplc,　゛'ith　a　cluc　of　iodine　substitution･　A　simPlc　casc　is　demonstratcd　bclow･

‰≪｡

O
h

　　BnμH2

〃

　　　ethcr

O°C,30　min

Scheme　3
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ExperimentaI　Section

General｡IR　sPectrawere　rccorded　on　a　JASCO　FT/IR　5300　sPectrophotometerjH　and　13C

NMR　spcctm　were　obtained　with　a　varian　GEMINI-200　spectrometer　at　200　and　50　MHz,

respectively,　for　samplcs　in　CDCI3　solution　with　SiMe4　as　an　intemal　standard･　Mass　spectra

wcre　recorded　on　a　JEOL　JMS゛AX　505　HA　mass　spectrometer.　Flash　chromatography　was

performed　with　a　silica　gel　column(Fuji-Davison　BW‘300)cluted　with　mixed　solvents　[hexane

(H),ethyl　acctate　(A)].Mjcroanalyses　werc　performed　with　a　Perkin‘Elmer　2400S　CHN

clemental　analyzer.　Acetoni�1c　was　dricd　ovcr　CaH2,　distmed,　and　storcd　ovcr　CaH2.　Squaric

acid　was　supplied　by　Kyowa　Hakko　Kogyo　Co.　Ltd.

Synthesis　of　4･Alkynyl-4-hydroxycyclobutenones　1.

　Alcohols　l　a,　c-e　wcrc　prcpared　fl`om　diethyl　squajrate　and　thc　corresponding　lithium

acctylides　using　procedurcs　in　previous　reports.11　Alcohol　ld　was　reported　in　thc　Previous

section｡

2,3-Diethoxy-4-(1-hexynyl)-4-hydroxy-2-cyelobutenone(la)｡95%;�(Etution

H-A　4:1);IR(neat)3387,　2236,　1779,　1634　cm'1;　IH　NMR　6　0.90　(3　H,　t,j=7.4　Hz),1.31

(3H,t,J=7,0　Hz),1,45(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.25-1.59(4H,m),2.26(2　H,　t,J=7,0　Hz),

3.36(1　H,　brs),4.3　1　(2H,q,J=7.0　Hz),4,54(2H,q,j=7,0　Hz);13C　NMR　6　13,6,　15,2,

15.5,18.6,22.0,30.4,67.2,69,5,74.8,78.8,90.6,134.8,165.4,182.0;　MS　(EI)/71々(rc1.

intensity)252(M゛,2),206(17),195(4),178(13),149(100).

2,3-Diethoxy･4-hydroxy-4-(3-methoxy-1･propynyl)-2-eyclobutenone　(1c)｡

85%;�(Elution　H-A　3:1);IR(neat)3360,　2236,　1779,1634　c�1;　IH　NMR　6　1.32　(3　H,　t,

J=7.0Hz),1.46(3　H,　t,μ7.0　Hz),3.34(3　H,　s),4.12(2H,s),4.28(1　H,　brs),4,30(2

H,　q,　j17.0　Hz),4,55(2H,q,μ7･O　Hz);13C　NMR　6　15.1,　15･4,　57.8,　60.0,　67.3,　69.7,

78,5,81,3,84.7,134.9,164.9,181,2;　MS　(EI)m4(rel.　intensity)240(M≒5),208(54),

193(16),180(51),165(36),152(100).
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2,3-Diethoxy-4-hydroxy･4-(trimethylsilylethynyl)-2-eyelobutenone(le)｡94%;

c7aZs(Elution　H-A　7:1);mp.　92-93　°C;　IR　(neat)3256,2168､1775,1626,1252,851　cm゛1;

IH　NMR　6　0.18　(9H,s),1,32(3　H,　t,J=7.0　Hz),L46(3　H,　t,μ7.0　Hz),3,54(1　H,　brs),

4.3　1　(2　H,　q,J=7,0　Hz),4,55(2H,q,j=7.0　Hz);13C　NMR　EO.39,　15.2,　15,5,67.3,

69,7,79.0,94.7,99.3,135,2,164.8,180.9;　MS　(EI)g/2(re1.　intensity)268(M゛,8),253

(24),239(19),225(42),211(100),197(49),

Synthesis　of　Alcohols　lb,　f.

Alcohol　le　(807　mg,　3.0　mmo･1)was　trcatcd　with　tetrabutylammonium　fluoride　(87　mg,　0.30

mmo1)in　THF(5mL)at　O　°C,　and　the　solution　was　sthTcd　for　2.5　h　at　ambient　tempeTature,

Thc　rcaction　mixture　was　washed　with　watcr　and　dried　(Na2S04)｡After　cvaporation　of　thc

solvcnt　thc　residuc　was　purified　by　nash　chlomatography　(H-A　3:1)to　afford　the　alcohol　l　b

(540　mg,　92%)as　an　oil,　This　alcohol　l　b　(234　mg,　1.2　mmo1)was　then　treated　with　y-

iodosuccinimide(321　mg,　1,4　mmol)and　AgN03　(20　mg,　0,12　mmol)in　acetone(5mL)at

ambicnt　temperature　for　l　h,　Thc　rcaction　mixturc　was　washed　with　10　%Na2S203(5mL),

and　the　organic　laycr　was　dricd　(Na2SO4)and　cvaporatcd･　The　rcsiduc　was　purificd　by　fiash

chromatograPhy(H-A　3:1)to　afford　the　alcohol　l　f　(305　mg,80%)as　crystals.

2,3-Diethoxy-4-ethynyl.4-hydroxy-2-eyclobutenone(lb).IR(neat)3289,2114,

1779,1630　cm71;　1H　NMR　6　1,32　(3H,t,j=7.0　Hz),1,46(3H,t,J=7.0　Hz),2,81(1H,s),

3,86(1H,brs),4.32(2H,q,J=7.0　Hz),4,56(2H,q,J=7.0Hz);13C　NMR　6　15.2,　15,5,

67j,69,9,77,4,78,5,78,6,135,3,1　64.5,　180,7;　MS　(EI)�z(re1.　intensity)196(Mt　23),

179(6),168(15),153(16),139(100)･

2､3-Diethoxy･4-hydroxy-4-iodoethynyl･2･cyclobutenone(10.　mP｡83-85　°CμR

(KBr)3345,2166,1775,1611　cm“1;　IH　NMR　6　1.32　(3　H,　t,　μ7.0　Hz),L46(3H,t,J=7,0

Hz),3,74(1H,brs),4.31(2H,q,μ7.0　Hz),4,54(2　H,　q,J=7.0　Hz);13C　NMR　6　8,4,

15,2,15,5,67,5,70.0,80.0,89,0,135.6,164.7,　180.6;　MS　(EI)m々(rel,　lntensity)(no

molecular　ion　P�《)276(44),248(30),219(100),191(43),163(28)･
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Oxidation　of　Aleohol　la　with　Mereury　(II)OXide　and　lodine｡

　A　solution　of　alcohol　l　a　(53　mg,　0,21　mmo1),HgO(136　mg,　0.63　mmo1)and　l2　(160　mg,

0,63　mmol)in　dry　acctonitac　(4mL)was　sthTcd　al　ambient　tcmperature　for　l　h.　The　reaction

mixturc　was　washed　with　10　%Na2S203(5mL),and　the　organjc　layer　was　dried　(Na2SO4)

and　cvaporated.　T7he　product　was　purified　by　preParativc　TLC　(H“A　3:1)to　afford

cycloPentenedionc　2a　(36　mg･　45　%)as　a　yellow　oi1･

4,5･Diethoxy-2-(1.iodohexylidene)-4-cyelopentene･1,3-dione(2a)｡�(neat)

1678,1628　cm゛1;　1H　NMR　6　0,94　(3　H,　t,J=7.0　Hz),1.40(6H,t,J=7.0　Hz),1.25-1,67(4

H,m),3.55(2H,t,J=7.2　Hz),4,60(2　H,　q,J=7.0　Hz),4.67(2　H,　q,　J=7.0　Hz);13C　NMR

6　13.9,15.7,15.8,21.8,32.2,43.9,68.5,68.6,125.0,129.0,148.8,150.1,183.9,184.3;

MS(EI)m々(rel.　intensity)378(M゛,7),251(100),223(15),195(25),167(7),

Typical　Procedure　for　Oxidation　of　Alcohol　l　with　lodobenzene　Diacetate　and

lodine｡

　A　solution　of　alcohol　la　(160　mg,　0.63　mmol),Phl(OAc)2(264　mg,　0.82　mmo1)and　l2　(192

mg,　0.76　mmo1)in　dry　acetonj�le(4mL)was　sthTed　at　'15　°C　for　l　h･　Thc　reaction　mixture

was　washed　with　10　%Na2S203(5mL),and　the　organic　layer　was　dried　(Na2SO4)and

evaporated.17he　samc　work'up　as　above　afforded　2a　(140　mg･　59　%)･Likcwisc

cyclopcntcncdioncs　2b‘f　wereobtaincd　and　the　yiclds　are　summarized　i　nlblc　1.

4,5･Diethoxy-2･(1-iodomethylene).4･eyelopentene･1,3･dione(2b),�;IR(neat)

1680,1626,1586　cm'1;　IH　NMR　6　1.41　(3　H,　t,J=7,0　Hz),1.42(3　H,　t,J=7,0　Hz),4.68(2

H,q,　J=7.0　Hz),4･74(2　H,ql　μ7.0　Hz),7.93(1H,s);13C　NMR　6　15.8,15.9,68,7,

68,9,89.2,　136･,6,　149.6,154,0,　182,9,　183.8;　MS　(EI)s々(re1.　1ntensity)322(M゛,100),

307(9),294(18},279(21{),266(35).

4､5･Diethoxy･2-(1･lodo-2-methoxyethylidene)-4･cyclopentene-1､3-dione(2e).

�;IR(neat)1678,1630　cm‘i;　IH　NMR　6　1.40　(3　H,　t,J=7.0　Hz),L41(3　H,　t,J=7.0　Hz),

3,37(3H,s),4,63(2H,qμ=7.0　1･(z),4.71　G　H,　q,J=7.0　Hz),4.89(2H,s);13C　NMR　6
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15･7,　15.8,　58.2,　68.7,　68･8,　73･7,　121　･3,　131　.5,　149･4,　15　1　.3,　183　･5,　183,6;　MS　(EI)g4

(reljntensity)366(M゛,15),239(100),211(7),183(3i),155(79).

4,5-Diethoxy-2-(lodobenzylidene)･4-eyclopentene･1,3･dione(2d)｡�;IR(neat)

1680,　1626　cm‘1;　1H　NMR　6　1･33　(3　H,　tμ=7.0　Hz)√L43(3　H,　t,J=7･O　Hz),4,57(2　H,　q,

J=7.0　Hz),4,72(2　H,　q,j=7.0　Hz),7,25-7,41(5H,m);13C　NM〕R　6　15.7,　15.9,68.6,

68.7,　1　12,8,　127.9　(3C),128.3,130.0,143,8,148,9,15　1　.8,　181.8,183.9;　MS　(EI)z77&

(re1,　intensity)398(M゛,30),271(100),243(20),215(47),187(18)･

4,5-Diethoxy-2-[iodo(trimethylsilyl)methylene]-4-eyelopentene･1,3･dione

(2e).�;IR(neat)1680,　1622,　1248,　849　c�1;　IH　NMR　6　0.36　(9H,s),1.41(6　H,　t,

J=7,0　Hz),4,63(2H,q,j=7.0　Hz),4.71(2　H,　q,　μ7,0　Hz);13C　NM〕R　6　1,6,　15.7,15.9,

68,6,　68.8,　128,6,　141.3,　149.2,　152.2,　184,3(2C);MS･(EI)�z(rel.　intensity)394(M゛,

18),379(100),351(72),323(51),295(6)･

4,5-Diethoxy-2･(diiodomethylene)-4-cyclopentene-1,3･dione(2f)｡czyla;　mp,

116-117　°C;　IR　(neat)1671μ620　cm'1;　1H　NMR　6　1,41　(6　H,　t,J=7.0　Hz),4.67(4　H,　q,

J=7.0　Hz);13C　NMR　6　15　.8,　1　8.8,　68.9,　133,5,　150.4,　183.1　;　MS　(EI)m々(rel,　lntensity)

448(M゛,100),420(13),392(12),265(71),237(28).

Oxidation　of　Alcohol　la　with　y-lodosuccinimide｡

　A　solution　of　alcohol　la　(90　mg,　0.36　mmol),y-iodosuceinimide(405　mg,　1.8　mmol)in　dry

acctonj�lc(4mL)was　stilTcd　at　ambient　tcmperaturc　for　6　h.　Thc　same　workuP　as　abovc

affordcd　2a　(60　mg,　44%).

Reaction　of　lodomethylenecyclopentenedione　2a　with　Benzylamine.

　A　solution　of　cyclopentcn�ionc　2a　(52　mg,　0.14　mmol)and　benzylamilc(29　mg,　0.27

mmol)1n　ethcr(2mL)was　stirred　at　O　°C　for　30　min｡　Thc　rcaction　mixture　was　washed　with

water　and　dricd　(Na2S04)･Aftcr　cvaporation　of　the　solvcnt　thc　rcsjduc　was　purified　by　nash

chromatograPhy(H‘A　8:1)to　afford　thccnarninc　5　(38　mg,　78　%)as　crystals,

185



2'[1'(Be“2;yl“"11｢lo)pe“tyHde“e]゛495'dietho`y-4･eyelopentene-1,3-dione　(5)｡

rnP.　100Jn℃;�(KBr)3246,　1642,　1591,　1497　cm゛1;　IH　NMR　6　0,92　(3　H,　t,J=7.0

Hz),1.35(3　H,　t,J=7,0　Hz),1.36(3　H,　t,j=7.0　Hz),LL9-1.59(4H,m),2,85(2　H,　t,

J=7.2　Hz),4,38(2H,q,J=7.0　Hz),4.41(2H,q,J=7.0　Hz),4,50(2　H,　d,J=6,4　Hz),

7.23-7.42(5H,m),9.71　;　13C　NMR　6　13.8,　15.6　(2C),22.9,　26.7,　30.5,　46.1,67.9μ8.0,

94.8,　127.2(2C)･128.2･　129.3　(2C)･137.4･　141.8,　143･1,　165･7,　188.2,　193.2;　MS　(ED

mμ(rel.　intensity)357(MV100),328(37),300(15),266(6).
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