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Reaction of phenols having a methylene-tethered chiral allenylsilane at the para position 

with hypervalent iodine underwent chirality-transferring oxidative intramolecular cyclization 
accompanied by dearomatization of phenol to give spirodienones with silylethynyl group 
stereoselectively.  
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アレニルシランがメチレン鎖を介してパラ位に連結したフェノール 2 を光学活性

な第二級プロパルギルアルコール 1 より合成した。2 を超原子価ヨウ素と反応させ

ると、ケイ素のγ位での分子内環化が進行し、アレンの軸不斉が転写されたシリルエ

チニル置換スピロジエノン 3 を立体選択的に与えることが分かった。不斉転写率（es）
はシリル基の種類に影響し、かさ高い TIPS 基のときに最も高かった（3a’, 88% es）。
アルキル基またはハロゲンが置換した 2,6-二置換フェノールを用いても分子内環化

により対応するスピロジエノンを与えた（3b–e）。かさ高い置換基（3c）および 3,5-二
置換フェノール（3f）では環化体の収率は低下した。3 位にメチル基をひとつ持つフ

ェノール体（3g）およびナフトール体（3h）の反応では環化体をジアステレオマー混

合物（1.1–1.4 / 1）として与えた。スピロジエノン 3 の化学変換についてもいくつか

報告する。 
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3a: Si = TBS , 75% (75% ee, 86% es)
3a’: Si = TIPS, 43% (87% ee, 88% es)

1a: Si = TBS (87% ee)
1a’: Si = TIPS (99% ee)
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