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We have previously reported an iridium-catalyzed intramolecular C–H/C–H coupling 

between an ethyl group and a methyl group leading to the synthesis of heterocyclic 

compounds.1) This reaction proceeds via dehydrogenation of the ethyl group to form carbon–

carbon double bond, which subsequently undergoes intramolecular addition of the C(sp3)–H 

bond of the methyl group. Based on this finding, we extended our research to the annulative 

coupling of o-cresol 1 with ethylene, which achieves direct synthesis of 2-methylbenzofuran 2. 

In the presence of an iridium catalyst, 1 was heated under an ethylene atmosphere. We found 

that C–O and C–C bonds-forming cyclization took place to afford 2 in good yield. We assume 

that the following two addition reactions involve in this transformation: (i) intermolecular 

addition of the O–H bond to ethylene and (ii) intramolecular addition of the C(sp3)–H bond of 

the ortho-methyl group to the C=C bond formed by dehydrogenation of the product of (i). 
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我々はこれまでに、イリジウム触媒を用いたエチル基とメチル基の分子内 C–H/C–

Hカップリングによる複素環構築反応を報告している 1)。これらの反応では、エチル

基の脱水素化による炭素–炭素二重結合の形成と、これに対するメチル基 C(sp3)–H結

合の分子内付加が連続的に進行する。本知見を基に、今回 o-クレゾール(1)とエチレ

ンから2-メチルベンゾフラン(2)を直接合成する環化カップリングに研究を展開した。 

イリジウム触媒存在下、エチレン雰囲気下において 1を加熱したところ、2が効率

よく生成することを見出した。エチレンに対する O–H 結合の分子間付加 2)と、オル

ト位のメチル基 C(sp3)–H結合の分子内付加 1)を経て、含酸素五員環が構築されたと考

えられる。 
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