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We have developed catalytic annulations of methylenecyclopropane (MCP) 1 with activated-

alkenes, providing different cyclic adducts. In this study, we found MCP 1 coupled with acyl 

cyanoalkenes to give different oxacycles depending on catalysts: Lewis acid catalysis induced 

oxaspiro[2.5]octene and Lewis base catalysis afforded 2,3-dihydrofuran, respectively. In the 

presence of MgX2, the ring-opened intermediate from MCP 1 adds to acylcyanoalkene 2 and 

intramolecular oxa-Michael addition of the enolate occurs, leading to spiro ring 3. In the 

presence of quinuclidine, the ring-opened intermediate from MCP 1 isomerizes to the N-ylide 

intermediate, which causes SN2 substitution to give dihydrofuran 4.  
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我々は、メチレンシクロプロパン(MCP)の開環体と活性アルケンの触媒的付加―環

化反応に取り組んでいる 1)。本研究では、ルイス酸またはルイス塩基触媒を作用させ

ることで、オキサスピロ[2.5]オクテン 3と 2,3-ジヒドロフラン環 4がそれぞれ生成す

ることを見出した(Scheme 1)。 

MgX2存在下では、MCP 1が MgX2によって開環してジエノラート種が生成し、ア

シルシアノアルケン 2 に γ 付加する。その後、分子内でエノラートのオキサマイケ

ル付加を経てオキサスピロ環 3が生成する。一方、キヌクリジン触媒存在下では、ジ

エノラート種が異性化し、N-イリド中間体が生成する。これがアルケンに付加後に閉

環することでジヒドロフラン環 4が生じる。 

 

Scheme 1. Catalytic Annulation of MCP 1 with Alkenes 2 and Plausible Mechanisms. 
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