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＜はしがき＞ 
 
本研究では，η４−ジエン鉄錯体のη３−アリル鉄錯体への変換と，それを利用した有機合成

反応の開発を目的とし，以下の２点についての検討を行った。 
（Ⅰ）ルイス酸や遷移金属化合物を利用した，η４−ジエン鉄錯体からの，η３−アリル鉄錯

体の生成 
（Ⅱ）平衡的に生成させたη３−アリル鉄錯体と種々の反応剤との反応 
 
その結果，η４−ジエン鉄錯体にルイス酸を作用させると，ジエン錯体の幾何異性体間の異

性化が進行することから，実験的にη３−アリル鉄錯体が生成していることを見いだした。 
また，η４−ジエン鉄錯体に導入した脱離基のルイス酸上の配位子による置換反応が進行す

ることを見いだした。このことから，平衡的に生成するη３−アリル鉄錯体が関与すると考

えられる反応を見いだすことができた。 
 
 ジエン鉄錯体は，安定な錯体として広く知られ有機合成に利用されてきた。例えば，鉄

カルボニル基は 1,3-ジエンの求核性を弱める保護基としての利用や，立体的かさ高さを利

用した不斉合成の研究も行われている。しかし、鉄錯体化されたジエン部位を直接反応に

用いた報告例は少なく，未開拓の分野となっている。 
 一方，鉄ジエン錯体はプロトン酸によりη３－アリルカチオンへ変換することができ，

求核剤と反応することができる。今回の研究では，このη３－アリルカチオンに着目し，

積極的に合成反応の開発を行った。 
 

Fe(CO)3 HBF4, CO
H

Fe(CO)4

BF4 COMe

1) NaCH(COMe)CO2Me
2) NaOH
3) Δ

 
 
 その方法として，あらかじめ脱離基で修飾した鉄ジエン錯体に対し，プロトン酸のかわ

りにルイス酸を作用させることを考えた。ここで生成するであろうアリルカチオンを捕捉

することができれば，鉄錯体化されたジエン部位で位置選択的に置換反応が進行すること

が予想できる。 
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 ２位に脱離能を有する鉄ジエン錯体 la にレイス酸を作用させると，ルイス酸の配位子に

よる置換反応が進行した。しかしながら，低収率で目的化合物 2a を得ることが得られる

にすぎなかった。そこで，鉄上のカルボニル配位子をリン配位子に交換することで 1b と

し，ジエン上を電子豊富にしたところ，ルイス酸に対する反応性が向上し，置換反応が進

行することが分かった。また，生成物が二重結合の幾何異性体混合物であることから，

C1-C2 が自由回転できるような中間体を経由している。すなわち，ルイス酸がジエンの

Cl に付加したアリルカチオン中間体が生成していることが示唆される 
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C5H11
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a; L = CO
b; L = P(OMe)3

C5H11

MsO Fe(CO)2L

Al

Me3Al

Substrate Conditions Yield(%)

1a tolune, reflux 10

1b CH2Cl2, reflux 25  
 
 次に，1b に対し iBuAl(OTf)2 を作用させると iBuu 基による置換反応はまったく進行し

ないことを見出した。これは iBu 基の立体的かさ高さと OTf 基の電子求引性により， iBu
の求核性が著しく低下しているためであると考えられる。この実験結果よりかさ高いルイ

ス酸と求核剤を作用させれば，ルイス酸の配位子以外でのアリルカチオンの捕捉ができる

ということが期待できる。そこで，求核剤存在下でルイス酸と鉄ジエン錯体の反応をおこ

なった。その結果，アリルシランを求核剤として用いた場合，良好な収率で日的化合物を

得る事に成功した。 
 

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3 iBuAl(OTf)2
C5H11

Allyl Fe(CO)2P(OMe)3
/ CH2Cl2, reflux

Allyltrimethylsilane

83%1b  
 
 次に，有機ケイ素試薬よりも求核性の高い他の有機金属試薬を求核剤に用い検討をおこ

なったところ、ジアルキル亜鉛が良い結果を示した。ここで EtZnX や zincate 等の有機亜

鉛をもちいた場合にはほとんど反応は進行しなかった。 
 

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3 iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)
C5H11

Et Fe(CO)2P(OMe)3
/ CH2Cl2

Et2Zn (5.0 eq.)

68%  
 
 また，この亜鉛試薬を用いた反応はアルキル基だけでなく，系中で調製した Ar2Zn によ

っても効率良く置換反応が進行することが分かった。 
 

C5H11
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ZnPh2
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2
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第 1 章 序  
 

 鉄ジエン錯体は、数あるジエン‐遷移金属錯体の中でも比較的安定で、毒性も少ないた

め取り扱いも容易である。そのため、古くから有機合成化学の分野で活発に研究が行われ

てきた 1)。鉄ジエン錯体の合成法としては、ジエンと Fe(CO)5 の熱条件下の反応 2)、熱的

に不安定なジエンに対しては、低温でも錯体化が容易に行える Fe2(CO)9 との反応が知られ

ている。また、このようなカルボニル錯体を用いても錯体化がうまく進行しない場合は、

有用な Fe(CO)3 基の転位試薬として知られるベンジリデンアセトン Fe(CO)3 錯体がしばし

ば用いられる。 

 
 Fe(CO)3 基は、安定で嵩高く、鉄錯体化されたオレフィンは通常のそれよりも求核性が

抑えられている。そのため、ジエン部位での反応を抑えるためのジエンの保護基として活

用される。また反応の立体制御基として立体選択的有機合成に利用され、この分野は最近

大きく発展している。例えば下に示すようなトリエン Fe(CO)3 錯体に対しヒドロホウ素化

を行うと Fe(CO)3 が配位したオレフィン部位での反応は抑えられ、なおかつ Fe(CO)3 基と

anti でヒドロホウ素化が進行する 3)。 

 
 保護基として用いるには、取り外しも容易でなければならない。セリウム(Ⅳ)、トリメ

チルアミン N‐オキシド、ピリジン N‐オキシド等の酸化剤を作用させると容易に鉄カル

ボニル基を除去できる。下に示す Asteriscanolide の全合成においては、鉄カルボニル基

によって通常は不安定なシクロブタジエンを安定化し、トリメチルアミン N-オキシドによ

り脱保護すると同時に分子内 Diels-Alder 反応が進行することで、一挙に多環式骨格へと

導いている 4)。 

(OC)3Fe
Me

BH3. THF
H2O2, NaOH (OC)3Fe

OH

Me (4)

O

Me

Me
Me

(CO)3Fe
Me3NO

O

MeH

Me
Me

O Me

Me
Me

O

O

/ Acetone

Asteriscanolide

(5)

Fe(CO)5

Fe2(CO)9

O Ph
Fe(CO)3

Fe(CO)3

Fe(CO)3

Fe(CO)3

Δ or hν

Δ

(1)

(2)

(3)+



 7

1,3-ジエンを鉄錯体化することで、ジエン上の電子的な性質にも変化が現れる。Fe(CO)3

基は配位したジエンから電子を受容し、同時にジエンのπ*軌道へ d 電子を逆供与する。そ

の結果、ジエンの隣接部位にカチオンがある場合はそれを安定化するといった性質が発現

する 5)。 

 

このカチオン安定化効果を利用した反応も数多く報告されている。1960 年 Fisher らに

よってシクロヘキサジエン Fe(CO)3 錯体からのヒドリド引き抜きにより、安定なシクロヘ

キサジエニル Fe(CO)3 カチオン錯体が生成することが見出された 6)。また、鎖状ペンタジ

エニル Fe(CO)3 カチオン錯体は、ペンタジエノール Fe(CO)3 錯体をプロトン化することに

より、調製できる 7)。環状の場合と比べて、鎖状の場合は sicoid 型に加えて transoid 型が

存在することになるので複雑化する。これらのカチオン錯体は、様々な求核剤により置換

シクロヘキサジエン Fe(CO)3 錯体を与えることが分かっている。 
 

 

このようなジエン周辺部位での反応は、数多く報告されているものの、ジエン部位を修

飾した反応の報告は極めて少ない。その中で、ジエン部位を反応に用いた例としては次の

ようなものがある。 

 

Greaves らによって Fe(CO)3 ジエン錯体での Friedel-Crafts アシル化反応が報告された
8)。一般に 1,3-ジエンのアシル化反応はポリマー化を引き起こしやすいが、鉄錯体化する

ことで効率よくアシル化が進行する。カルボニル基が鉄に配位するために、生成物はシス

ジエノンとなる。 

 

 求核剤との反応としては、有機銅試薬との反応が知られており、最近ではシリルアニオ

ンによる求核反応が報告されている 9)。これは、通常求核性を有しているオレフィンが鉄

R
Fe(CO)3 (OC)3Fe R'O

-H+ (CO)3Fe

R

R'
O

R'COCl
AlCl3

(8)

(OC)3Fe

H
H

Ph3C+BF-
4

ORFe(CO)3 H+

+(OC)3Fe

Fe
(C

O) 3

Fe
(C

O) 3

Nu

Fe
(C

O) 3

(OC)3Fe

Nu

Nu

Fe(CO)3

/ Et2O

Nu-

(6)

(7)Nu-

+

transoid cisoid
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錯体化されることにより、極性転換がおこり、求核攻撃を受けやすくなることに起因して

いる。 

 

しかし、これらの求核剤との反応においては、鉄カルボニル基の脱離を伴うものであっ

たり、ジエンの異性化が進行したり、また位置選択的なジエン部位の修飾は困難である。

このような問題を解決することができれば、鉄ジエン錯体はさらに有用な合成中間体とな

りうる。 

 

そこで、我々はη3-アリルカチオン錯体に着目した。この化学種は、鉄ジエン錯体にプロ

トン酸を作用させることにより得ることができる。このη3-アリルカチオン錯体に対する求

核剤の反応 10)も既に報告されており、この場合も鉄カルボニル基の脱離が進行する。 
 

 
ここでプロトン酸の代わりに、ルイス酸を作用させれば、やはりアリルカチオンが生成

することが期待できる。 
 

 
当研究室では、このアリルカチオン中間体を利用し、ジエン部位での位置選択的な置換

反応が進行することを見出している。この反応は、あらかじめジエンの 2 位をスルホン酸

エステル基のような脱離基で修飾した鉄ジエン錯体を基質として用いている。この錯体に

ルイス酸を作用させると、ルイス酸の配位子による置換反応が進行する。見かけ上 sp2 炭

素上での置換反応であるが、ルイス酸が付加することによって生じるアリルカチオン中間

対を経由して反応が進行していると考えられる。 

 
 
 

Fe(CO)3

PhMe2SiLi
SiMe2Ph

(OC)3Fe
Fe(CO)3

SiMe2Ph

H
CF3COOH

SiMe2Ph

SiMe2Ph

D

SiMe2Ph

H

Fe(CO)3

Fe(CO)3
H

SiMe2Ph

1. PhMe2SiLi
2. CF3COOD

(9)

XnMFeL3 FeLm

MXn (11)

Fe(CO)3 HBF4, CO
H

Fe(CO)4

BF4 COMe

1) NaCH(COMe)CO2Me
2) NaOH
3) Δ

(10)
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しかしながら、これまで環状の鉄ジエン錯体でしか置換反応には成功していない。 

そこで本反応の一般性を確立すべく、本研究では、鎖状の鉄ジエン錯体を用いた置換反

応の開発について検討をおこなったので、以下詳細に述べる。 

L.G.

AlCl3

Fe(CO)3

L.G.
Cl3Al

Fe(CO)3L

Cl2Al
Cl L.G.

Fe(CO)3L

Cl

Fe(CO)3

1 2

(12)
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第 2 章  スルホン酸エステル基を有する鎖状ジエン鉄錯体を用いた合成反応の開発 

 
1 節 鎖状ジエン Fe(CO)3 錯体を用いた置換反応 
 
1-1) 緒言 

鉄ジエン錯体の多くは、ジエン部位の保護や、立体の制御、アリル位の活性化に利用さ

れている。しかしながら、ジエン部位を直接反応に用いた報告例は数少ない。 
 一方、当研究室では、次の様な反応を見出している。スルホン酸エステル基を有する環

状のジエン鉄錯体に対し、ルイス酸を作用させると、ルイス酸の配位子による置換反応が

進行する。この反応は、鉄錯体されることで初めて進行し、通常のビニルスルホナートで

は進行しない。 

 
Pd や Ni 等の遷移金属触媒を用いた sp2 炭素の結合形成反応は現在の有機合成化学では欠

かすことのできないツールであるが、このようなルイス酸を用いた sp2 炭素上での置換反

応は極めて珍しい反応である。しかしながら、本反応は環状のジエン鉄錯体でしかなされ

ておらず、鎖状の基質での検討は行われていない。そこで、本反応の一般性を確立すべく、

鎖状のジエン鉄錯体を用いて検討を行うこととした。 
 
 
1-2) スルホン酸エステル基を有する鎖状ジエン鉄錯体の合成 
 

一般的な鉄ジエン錯体の合成にはジエンと Fe(CO)5 の反応が知られている 1)。一方、当

研究室においてα,β-不飽和ケトンを出発原料として TfO基や NfO基を有する鎖状ジエン鉄

錯体の合成をおこなっている。その合成中間体である TBSO 基を有する鉄ジエン錯体に対

し、様々な求電子剤を作用させることにより、対応する脱離基を持つ鉄ジエン錯体を合成

することができる。なお、置換反応の検討を行う上で、脱鉄カルボニル化が進行しても反

応を追跡しやすいように、比較的分子量の大きいジエン骨格をモデル基質として用いた。 
この合成法が確立されていなかったことが、鎖状ジエン鉄錯体での置換反応が行われて

いない理由の一つといえる。この様な様々な脱離基を有する鎖状ジエン鉄錯体を用いて、

置換反応について検討を行った。 
 
 
 

OTf

F(CO)3

Cl

F(CO)3 (1)

1 2

AlCl3
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1-3) ルイス酸の配位子による置換反応 
 
アルキルアルミニウムによるアルキル化反応 

2 位にスルホン酸エステル基を有する鎖状鉄ジエン錯体にたいし、ルイス酸を作用させ、

ルイス酸の配位子による置換反応を試みた(式 1)。 

C5H11

L.G.

Fe(CO)3

AlMe3

C5H11

L.G.

-AlMe2Me

Fe(CO)3

C5H11
AlMe2

L.G.
Me

Fe(CO)3 Me

C5H11
Fe(CO)3

Conditions

(2)

3

4

Table 2. Reaction of Dienylsulfonate Fe(CO)3 complex with AlMe3

Entry Substrate (L.G.) Conditions Yield (%)

1

AlMe3 (eq.)

3a (ONf) 1.5 eq. / Toluene, reflux, 2 h 24

E/Z

5/3

2 3a (ONf) 5.0 eq. / Toluene, reflux, 2 h 1/0 21

3 3c (OMs) 5.0 eq. / CH2Cl2, 110 ° C, 2 h 1/0 10

4 3d (OSO2C6F5) / Toluene, reflux, 3 h3.0 eq. 0/1 19

5 3d (OSO2C6F5) 3.0 eq. / CH2Cl2, 110 ° C, 3 h 1/0 15

6 3e (OSO2-p-NO2Ph) 3.5 eq. / Toluene, reflux, 6 h - 0

C5H11

O

TBSCl
HMPA

CsF

CH3CN, 0 ° C

CH3CHO

C5H11

TBSO

C5H11

L.G.

C5H11

O

HO

Fe(CO)5

Fe(CO)3

Tf2O
MsCl

C5H11

TBSO

C6F5CO2Cl

Fe(CO)3

O

C5H11

3b; OTf
3c; OMs
3d; C6F5SO3
3e; O2NC6H4SO3

LDA

Y.d. (%)

76

83

LDA

68
85

/ THF, -78 ° C / Benzene, reflux

/ THF, -78 ° C ~ r.t. / nBu2O

cat. TsOH

Electrophile

96 % 93 %

L.G.
3a; ONf

65

83 % 79 %

3a-e

Scheme 1. Preparation of Dienylsulfonate Fe(CO)3 complexes

Electrophile

NfF

(p-NO2)phSO2Cl

Table 1
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C5H11
Fe(CO)3

F

F F

F

C5H11
Fe(CO)3

F

F F

FXH

5 6  
まず、アルキルアルミニウムを作用させ、アルキル化反応の検討を行った。トリメチル

アルミニウムをメチル化剤にもちいたところ、パーフルオロブタンスルホニルオキシ基の

ような強い脱離基を有する基質 3a でもトルエン溶媒下 reflux しなければ原料の消失は確

認できず、それ以下の温度では、反応の進行は非常に遅くルイス酸を過剰量用いても同様

の結果であった(Entries 1,2)。また原料やその脱鉄カルボニル化体、4 の脱鉄カルボニル

化体が回収されることも無かった。このような収率、回収率の低さの原因として基質 3a
が非常に不安定であることがあげられる。 

そこで次に、比較的安定なメタンスルホニルオキシ基を有する基質 3c やペンタフルオ

ロベンゼンスルホニルオキシ基を有する基質 3d をもちいたが、この場合も収率の向上に

は至らなかった(Entries 4, 5, 6)。3d を用いた際は、副生成物として、フッ素が置換され

た 5, 6 を得ている。また、ニトロベンゼンスルホニルオキシ基を有する基質 3e に関して

は、反応は全く進行していない(Entry 6)。これらの検討において、ジエンの C1-C2 二重

結合の幾何異性体混合物で 4 がえられている。 
この結果は、次のように考えることができる。ルイス酸がジエンの C1 に付加するとア

リルカチオン中間対を形成してから、ルイス酸の配位子によってこのカチオンを捕捉した

後、スルホン酸エステル基の脱離が進行するまでの間、C1-C2 は単結合となっているはず

である。その結果、自由にこの結合は回転することができ、中間体 III から脱離が進行す

ると E 体が、中間体 IV から脱離が進行すると Z 体が生成することになる。 
また逆に、4 が異性体混合物であることから、アリルカチオン中間体が形成されている

ということが言える。 
 

 

Fe(CO)3 Fe(CO)3

C5H11

Me

C5H11
AlMe2

L.G.
Me

C5H11

L.G.

-AlMe
Me

Me
Fe(CO)3IIII

Fe(CO)3 Fe(CO)3 Fe(CO)3

Me2Al
C5H11

L.G.
Me

Al-

L.G.

C5H11Me

Me
Me

Me

C5H11IVII

Rotation

E

Z
Scheme 2
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他のルイス酸を用いたアルキル化反応 
有機チタン化合物などは通常、エーテル中で四塩化チタンとアルキルリチウムをから調

製できる 2)。ここで、例えばアルキルアルミニウムと四塩化チタンを塩化メチレン中攪拌

すれば、系中で金属交換がおこり低温でも反応が進行するような活性なルイス酸が生成す

るのではないかと考え次のような検討を行った(式 2, Table 2)。 
トリメチルアルミニウムと、四塩化チタンや三塩化ガリウム、三塩化鉄を混ぜておき基

質 3a との反応を行ったところ四塩化チタン、三塩化ガリウムの場合 0 ℃という比較的低

い温度で反応は進行した(Entries 1,4)。四塩化チタンの場合、用いるトリメチルアルミニ

ウムの量を減らしてもさほど収率に変化は見られないものの、三塩化ガリウムの場合は、

ガリウムに対してアルミニウムの相対的な量を減らしていくと系中は複雑となった。式 1
においてトルエン reflux という高温を必要とした反応がチタンやガリウムを混ぜること

で反応が速く進行していることより、系中で新たな化学種が生成しているのではないかと

考えられるが、現在のところはっきりと確認はできていない。 
これらの検討において反応は低温で行えるが、式 1 での収率、回収率の悪さの問題は解

決することができなかった。 
 

 
ルイス酸の配位子によるハロゲン化反応 

次に、ハロゲン配位子をもつルイス酸と鉄ジエン錯体を反応させ、ハロゲンによる求核

置換反応を試みた(式 2, Table 2)。しかしながら、いずれの場合も原料の分解がみられ目 
的化合物を得るにはいたらなかった。 
 

TiCl4

GaCl3

FeCl3

3a

AlMe3 ( eq.)
Lewis acid (1.5 eq.)

4
/ CH2Cl2, Conditons

Entry Lewis acid Conditions Product (%)

1 0 ° C, 6 h 16 -

2

0 ° C, 6 h 18 -
3

r.t., o.n. 23 -

4

-78 ° C ~ r.t., 4 h, 
r.t., 12 h, reflux, 3 h

15

2 Z 2 E

-

Table 3. Reaction of Dienylsulfonate Fe(CO)3 complex with MMen

AlMe3 (eq.)

4.5

4.5

4.5

4.5

1.5 r.t., 6 h 20 -

3.0 r.t., 12 h 10 -

5

1.5 r.t., 6 h c.m.6

3.0 r.t., 12 h c.m.7

8

(3)

C5H11

ONf

Fe(CO)3
C5H11

X

Fe(CO)3
(4)

MXn

Conditions

7a-b3a
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以上、鎖状ジエン Fe(CO)3 錯体の置換反応について検討をおこなってきたが、いずれの

場合も低収率であり、回収率も非常に低かった。収率向上のためには次のようなことが必

要だと考えられる。1) 適度な原料の安定性 2) ルイス酸が付加しやすいようなジエンの

1 位の電子密度。 原料や生成物の脱鉄カルボニル化体が得られてこないことから、3) ア
リルカチオンが分解しないような適度なカチオン中間体の安定性 などである。 

そこで、次節ではこの問題を解決すべく電子求引性である鉄上のカルボニル配位子を、

電子求引性の弱いリン配位子に交換して検討を行うこととした。 
 
 

2 節 鎖状ジエン Fe(CO)2PR3 錯体を用いた置換反応 
 
 

2-1) 緒言 
多くの有機遷移金属錯体には、反応に直接関与しない配位子が存在し、遷移金属化学種

を可溶化、安定化するとともに錯体の電子状態や立体環境に影響をあたえ、反応性や選択

性を制御するために用いられている。種々のクロスカップリング反応や溝呂木 Heck 反応

などのアリールハライドを基質とするパラジウム触媒反応は、最近まで臭化物やヨウ化物

を用いる必要があった。しかし、今日では立体的に嵩高く電子供与性の強い PCy3 や

P(t-Bu)3 などを配位子とすることで電子豊富で反応性の低い塩化物に対しても反応活性な

パラジウム触媒の開発がなされている 3),4)。 
 
このように、配位子の効果は遷移金属錯体に対し大きく影響を及ぼす。鉄ジエン錯体に

も一般的なカルボニル配位子以外にリン (PR3)やナイトライト 5)(NO)、スルホキシド

6)(R2SO)、ニトリル 7)(NCR)、アミン 8)(R2NH)等の配位子を有する鉄ジエン錯体が知られ

ている。    
  
そのなかでもリン配位子を有する鉄ジエン錯体は、リン配位子の嵩高さを利用した立体

選択的合成反応 9)に使われているだけでなく、これまでに報告されていたような鉄ジエン

錯体特有の反応性が向上することが報告されている。例えば、Friedel-Crafts アシル化反

応においては、リン配位子にすることで-78℃という穏和な条件下で反応が進行することが

1 AlCl3 (1.5 eq.) / CH2Cl2, 0 ° C, 2.5 h c.m.

2 GaCl3 (1.5 eq.) / CH2Cl2, 0 ° C, 1 h c.m.

3 TiCl4, (1.5 eq.) / CH2Cl2, 0 ° C, 1 h c.m.

Entry MXn Conditions YIeld (%)

Table 4. Reaction of Dienylsulfonate Fe(CO)3 complex with MXn

4 AlBr3 (1.5 eq.) / CH2Cl2, -78 °C, 2 h c.m.

X

Cl

Cl

Cl

Br
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報告されている 10)。 
 

また、ペンタジエニルカチオン中間体を経由する酸化反応においても同じく反応性が向

上している  11)(Scheme 4)。 
 
ここで、2 つの反応に共通して言えることは、カチオン中間体を経由して反応が進行す

る点である。このカチオンへ Fe の電子が流れ込むと考えられているが、配位子が電子求

引性のカルボニル配位子では Fe 上の電子密度は低下するため、カチオンへ電子は流れ込

みにくくなる。一酸化炭素(CO)とリン配位子(PH3)のフロンティア軌道を比較してみると

HOMO の順位は 4.4 eV ほど PH3 の方が高い 12)。よってリン配位子は、良好なσ供与体と

して働く。すなわち、リン配位子が Fe 上を電子豊富にすることで、効率よくカチオンへ

の電子の流し込みがおこり、中間体を形成しやすくなっている。 
 

 
さて、1 節で用いた基質の CO 配位子をリン配位子でおきかえれば、アリルカチオンの

形成を有利にすること。また電子豊富となった Fe からジエンへの逆供与が大きくなりジ

エン上も電子豊富となって、ルイス酸が付加しやすくなる事などが期待できる。 
 
 
 

MeO2C
OH

Fe(CO)2L

MeO2C

Fe
H

O

L
OC CO

NR3

MeO2C

Fe
H

H

L
OC CO

CHOMeO2C

Fe(CO)2L

N-Methyl morpholine N-oxide

L = CO, 5 %
L = PPh3, 45 %

(6)

Scheme4

Fe(CO)2PPh3 AlCl3
CH3COCl

COCH3

Fe(CO)2PPh3

H

-H+

COCH3
HH

Fe(CO)2PPh3

COCH3

Fe(CO)2PPh3

/CH2Cl2, -78 ° C

96 %

Scheme 3

(5)
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2-2) 配位子交換反応 
 緒言でも述べたように鉄ジエン錯体の反応性の向上を目的とし、鉄上のカルボニル配位

子をリン配位子へと交換することとした。そこで既に報告されているような、酸化剤を用

いた配位子交換反応をおこなった 9)。 
 

ここで、配位子交換の原料としてメタンスルホニルオキシ基を有する 3c を選んだ。3a
は脱離能が高い一方で、非常に不安定で酸化されやすく、また僅かな酸に対しても分解が

早いため取り扱いが容易ではなかった。また、3d は 1 節において置換反応を行うと、フッ

素のイプソ置換が進行した化合物が得られてきたため、この反応の脱離基としては適当で

なかった。3e に関しては反応が全く進行しない。この様な理由から副反応を起こさず、比

較的安定な 3c を用いた。 
 

 3c に対し酸化剤としてトリメチルアミン N-オキシドとリン配位子をアセトン溶媒下で

作用させると、8a-c を得ることができた(式 7, Table5)。この反応は酸化剤が鉄上のカル

ボニル配位子を攻撃して脱 CO, CO2, Me3N が進行することで配位不飽和となった Fe にリ

ンが配位するというものである。しかし、通常三価のリンは酸化されて五価になってしま

うことが知られている。そのため、酸化されやすいトリフェニルフォスフィン(PPh3)やト

リメチルフォスフィン (PMe3)に配位子を交換する場合は系中の三価のリンの量は減って

しまうため収率は低下している。このような場合はリンと酸化剤をさらに加えれば問題は

解決できるが、ここでは以下の条件のみを示す。 
 

 
配位子交換による電子的変化 

さて、得られた化合物 8a-c 及び 3ｃの IR 測定を行いカルボニルの吸収振動について調

べてみた(Table 5)。その結果、Fe(CO)3 錯体に比べリン配位子に交換した方が、いずれも

カルボニルの吸収振動は低波数シフトしており、その値はリンの電子供与性が強くなるに

したがって顕著になった 13)。このことから、電子求引性のカルボニル配位子を電子吸引性

の弱いリン配位子に交換することで、Fe 上が電子豊富になっていることが分かる。 
 

C5H11

OMs
Me3NO (2.0 eq.)

Fe(CO)3

P(OMe)3

PPh3

PMe3

8a

8b

8c

Product

C5H11

OMs

Fe(CO)2L

1 76

2 68

3 59

Entry Ligand (= L) time YIeld (%)

(7)

Table 5. Ligand exchange reaction of Methanesulfonyloxy Fe(CO)3 complex

/ Acetone, r.t., time

6a-c1a

Ligand (1.6 eq.)

2 days

days

9 days
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また化合物 8a に関して 13C-NMR を測定し 3c と比較をおこなったところ、ジエンの 1

位 4 位の炭素は 8a の方が、高磁場にそのピークが存在した(Table 7)。よってジエン上も

電子豊富となっていることが分かる。 
 
 

 
これらの化合物を基質として用いればルイス酸の付加がおこりやすいことが大いに期

待できる。 
また、スペクトル的な変化以外にもその安定性に変化が見られた。すなわち、リン配位

子に交換し、電子豊富になったことで、鉄が酸化され分解しやすくなることを確認した。

これは、P(t-Bu)3 などのリガンドを有するパラジウム錯体が反応活性である理由を考えれ

ば説明できる。このような安定性もリン配位子の電子供与性に依存しており、PMe3 をリ

ガンドに有する化合物 8c がもっとも脱 Fe(CO)2PMe3 が進行しやすかった。 
 
 

2-3) ルイスの配位子による置換反応 
配位子をリンに交換した鉄ジエン錯体を用いて 1 節でもおこなったルイス酸の配位子に

よる置換反応について検討した。基質としては、安定性や立体的なものを考慮して 8a を

用いることとした。 
 

 
 
 
脱鉄カルボニル化体の生成 

8a (P(OMe)3)

8b (PPh3)

8c (PMe3)

1

2

3

Entry Compoud (Ligand)

Table 6. IR spectra

νCO (cm-1)

1992, 1924

1984, 1918

1978, 19034

3c (CO) 2046, 1957

C5H11

OMs

Fe(CO)3
C5H11

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3
C1 C4

3a

1

2
3

4

1

2
3

4

8a

13C-NMR δ (ppm)Compound

3c

8a

59.2 48.0

56.0 46.3

Table 7 13C-NMR spectra



 18

8a にトリメチルアルミニウムを作用させたところ、塩化メチレン中 reflux という比較

的低い温度で反応は進行した。またルイス酸に Me2Al(OTf)を用いると 0 ℃から室温で反

応は進行した。1 節では、110 ℃という高温が必要であったことを考えると、反応温度を

下げることができたことから、ルイス酸に対する反応性が向上していると言える。 

 
しかし、Entry 1, 2 いずれの場合も目的化合物 9a は 20%程度でしか得られておらず、

9a から脱鉄カルボニル化が進行した 10a を主生成物として得る結果となった。反応系中

のモニタリングによると、反応の初期段階でも 10a の生成を確認した。また、反応温度を

おとしても同様の結果であった。そこで、10a がなぜ生成するのかを確認するために、次

の様な実験をおこなった。 
 

 
化合物 9 に対しトリメチルアルミニウムを作用させ、塩化メチレン中 reflux したところ

10 が得られてくる結果となった。この結果より、ルイス酸は求核置換反応をおこすが、同

時に脱鉄カルボニル化を促進するということが分かった。 
求核置換反応と脱鉄カルボニル化反応の反応速度にある程度の差があるならば、系中に

存在するルイス酸の量を常に少なく保っておき、求核置換反応が速やかに進行する温度で

反応を行えば脱鉄カルボニル化反応は進行しないのではないかという仮説をたててみた。

そこで次の様な検討をおこなった。 
 
 

Slow addition での検討 

Me

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3
Me

C5H11
9a 10a

AlMe3 (1.5 eq.)

/ CH2Cl2, reflux, 3 h

14 %

(9)

AlMe3

2 0 ° C ~ r.t. 5.5 20( 0, 20) 46(23, 23)

1 reflux 4.0 25(25,  0) 41(41,  0)

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

Me

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3

Me2Al(OTf)

Me

C5H11

C5H11

MsO

Al

Fe(CO)2P(OMe)3Lewis acid (1.5 eq.)

Entry Temp. Time (h)

6a
/ CH2Cl2, Temp. Time

9a

Yields (%)

9a(E,   Z) 10a(E,   Z)

10a

Lewis acid

Table 7 Reaction of Dienylsulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Alkyl Aluminium

(8)
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化合物 9a の収率向上を目的以下のような検討をおこなった(式 10, Table 8)。まず塩化

メチレン reflux で AlMe3 と Me2Al(OTf)を作用させ、塩化メチレン reflux で反応をおこ

ない、反応時間を調べてみた(Entries 1, 2)。その結果 Me2Al(OTf)を用いた場合反応は速

やかに進行することを確認した。そこで、今度は基質 8a を塩化メチレン中 reflux しなが

ら、そこに Me2Al(OTf)を Slow addition したところ、9a の収率を向上させることに成功

した（Entry 3）。なお、この際 10a の生成は 7%まで抑えられた。アルキル基をエチル基

にした Et2Al(OTf)を用いると 56%で目的物を得た (Entry4)。ここで MeAl(OTf)2 や

iBuAl(OTf)2 などを作用させるとアルキル基による求核置換反応は全く進行しなかった

(Entries 5, 6)。 

 
この結果は次の様に解釈できる。ルイス酸がジエンの 1 位に付加したアリルカチオン中

間体を考えてみる。この際アルミニウム上が OTf 基 1 つで置換された R2Al(OTf)と、OTf
基 2 つで置換された RAl(OTf)2 ものを比較してみると OTf 基が強い電子吸引基であるが故

に RAl(OTf)2 のほうがアルミニウム上の電子密度は低下している。その結果 RAl(OTf)2 上

のアルキル基 R の求核性は著しく低下することになる (Fig. 1)。 

 

C5H11

MsO

Al
X

X
X

Fe(CO)2P(OMe)3
Al

R
OTf

R
Al

R
OTf

OTf

Nucleophilicity
Allylcation

Fig. 1

Et2Al(OTf)

MeAl(OTf)2

CH2Cl2

Me2Al(OTf)

Me2Al(OTf)

AlMe3

CH2Cl2

CH2Cl2

CH2Cl2

CH2Cl2

b; Et

reflux 4.5 a; Me 16(12,  4) 17(6, 11)1

3.0 49(38, 11)   7(0,  7)reflux a; Me3a

reflux 15 min a; Me 6(0,  6) 43(27, 16)2

reflux5a 3.0   - -a; Me

80 ° C -4a 3.0 56(27, 29)Toluene

iBuAl(OTf)2 0.5   - -reflux c; iBu6a

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

R

R

C5H11

R

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3

Lewis acid (1.5 eq.)

Entry Temp. Time (h)

6a / Solv., Temp. Time

9a-c

Yields (%)

9a-c(E,  Z) 10a-c(E, Z)

10a-c

a Lewis acid was added dropwise over the reaction time

Lewis acid Solv.

Table 8. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Lewis acid

(10)
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求核性が小さいルイス酸を用いても、基質はアリルカチオンを形成しているはずである。

だとすれば、そこにルイス酸の配位子ではない他の求核剤を作用させることでルイス酸の

配位子以外での求核置換反応が可能だということが示唆される(Fig. 2)。 

 
2-4) 求核剤による置換反応 
 鉄ジエン錯体の求核剤との反応としては、次のようなものが報告されている。ジエノー

ル Fe(CO)3 錯体やジエニルアセテート Fe(CO)3 錯体などを基質として用い、ジエン隣接部

位でのヒドリド 14), 15), 16)、炭素 17), 18)、酸素や窒素 19)、フッ素 20)求核剤などの例である。 

 
 
また当研究室では、環状の鉄ジエン錯体において、ジエン部位での芳香族求核置換反応

が収率よく進行することが既に見出されている 21）。それをふまえ、まず様々な炭素求核剤

を検討した。 

C5H11

MsO

Al
R

OTf
OTf

Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11

Nu Fe(CO)2P(OMe)3

Nucleophile

Fig. 2

R5

OR
H

R1

Fe(CO)3

OR = OAc
OR = OH

R5

H
H

R1

Fe(CO)3

R5

H

R1

Fe(CO)3

R5

Me
H

R1

Fe(CO)3

R5

F
H

R1

Fe(CO)3

R5 Fe(CO)3

R5

N

Fe(CO)3

O (CH2)n

PhOCO

BF3

TMS

AlMe3

HBF4

R1  = (CH2)4NHCO2Ph

R1 = CH2(CH2)nCH2OH

HBF4

DAST

NaBH3CN/BF3
.Et2O

or Et3SiH/CF3CO2H

Scheme 4

OTf

F(CO)3

Ph

F(CO)3

iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

/ ClCH2CH2Cl, reflux

Benzene (5.0 eq.)
(11)

1 11
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炭素求核剤の検討 
  ルイス酸としてはかさ高く求核性の小さな iBuAl(OTf)2 を用いた。 

Entry1 から 4 では芳香族化合物、Entry5,6 ではアリル金属化合物、7 から 8 ではビニル

金属化合物、Entry9 から 10 ではプロパルギルシラン、アルキニルシラン、Entry11 から

15 ではエノールエーテルやエナミン Entry16,17 ではオレフィン類を作用させた。その結

果アリルシランを用いたときのみ反応し、他の求核剤は反応しなかった。 
弱い求核剤であるアリルシランと求核性の類似したフランや 2,3-ジメチル 1,3-ブタジエ

Trimethylsilylbenzene

Allyltrimethylsilane

Chlorobenzene

Furan

Benzene1

3

2

5

4

Allyltri-n-butyltin6

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

TMS
H

OTMS

OTBS

OEt

OTMS

H

N O

O

H

O
H

O

H

O

Ph

Allyl

Allyl

O

OEt

R

Cl

R

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

Entry

6a / CH2Cl2, reflux, 3 h 12-28

Yields (%)Nucleophile Conditions

Table 9. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Nucleophile in the 
presence of iBuAl(OTf)2

7 Vinyltrimethylsilane

8 Vinyltri-n-butyltin

9

10

11

12

13

14

15

16

17

Trimethylsilylacetylene

Ethylvinylether

Furyl

Vinyl

Vinyl

reflux, 3 h

reflux, 3 h

reflux, 3 h

reflux, 3 h

12; -reflux, 3 h

13; -

14; -

15; -

16a; 83

17; -

18; -

19; -

20; -

(12)

r.t., 3 days

reflux, 3 h

reflux, 4 h

reflux, 0.5 h

reflux, 0.5 h

reflux, 2.5 h

reflux, 4.5 h

r.t., 1 day

reflux, 3 h

reflux, 3 h

reflux, 3 h

erflux, 3 h

21; -

22; -

23; -

24; -

25; -

26; -

27; -

28; -

Nucleophile (5.0 eq.)
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ン、さらに求核性の小さいベンゼン、求核性の高いアリルスズやエノールエーテルは反応

しないという結果となった。このことから単に求核性の問題だけではなく、本反応に特有

の適当な求核剤が必要であると考えられる。 
エノールエーテルを求核剤としてもちいる反応の別法として、アルミニウムエノラート

を調整して検討をおこなった 22)。 

Zn

O
Br

Et2Al Cl

Zn (1.5 eq.)
O

Br

OAlEt2

C5H11

O

C5H11

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

8a

+

Et2AlCl (2.6 eq.) + +

23

(1.1 eq.)

(13)

しかし、この検討においても目的化合物を合成するには至っていない。 
また、ヘテロ求核剤を用いた検討もおこなった(式 14, Table 10)。しかし、いずれの場

合も原料回収か、系中が複雑となるのみで、目的化合物を得ることはできなかった。 

 
 

アリルシランによる求核置換反応 
先に述べた式 12 の検討において良い結果を示したアリルシランの反応について再度ル

イス酸の検討を行うこととした。 
 

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

Et2AlSEt

NH
O2S NO2

MeOTMS

R

C5H11

R

N
O2S NO2

OMe

SEt

N

Fe(CO)2P(OMe)3
Lewis acid (1.5 eq.)

6a / CH2Cl2, Conditions 29-32

Table 10. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Hetero Nucleophile

Entry Lewis acid Nucleophile Conditions Yield (%)

1 - -78 ° C ~ reflux, 4 h 29; (90)a

2 iBuAl(OTf)2 Pyrrolidine -78 ° C ~ reflux, 4 h 30; (78)a

3 iBuAl(OTf)2 -78 ° C ~ r.t., 4 h 31; -

4 iBuAl(OTf)2 reflux, 0.5 h 32; (14)a

Nucleophile (1.5 eq.)
(14)

()a Recovery of starting material
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アリルシランの炭素求核剤への付加反応 23)でよく用いられるルイス酸である三フッ化

ホウ素エーテル錯体や四塩化チタンで検討を行ったところ反応が進行せず原料回収となっ

たり、原料が分解する結果となった。アルミニウムやガリウムのルイス酸を用いたところ

EtAlCl2 ではまずまずの結果が得られたが、AlCl3 や GaCl3 はルイス酸性が強く回収率が非

常に悪かった。このように、いずれの場合も式 12, Entry 5 の収率を超えるものは無かっ

た。 
 
 

基質一般性の検討 
次に最適の条件で基質一般性の検討を行った。結果を Table 12 に示している。ジエンの

1 位 4 位がアルキル基で置換された基質、無置換の基質、4 位に嵩高い置換基を有する基

質、また 3 位もアルキル基で置換された基質を用いて反応を行うといずれの場合も収率よ

く反応が進行した(式 16, Table 12)。 
 
 
 
 
 

 

1

3

2

5

4

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

BF3
.Et2O

TiCl4

EtAlCl2

AlCl3

GaCl3

Allyl

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3Lewis acid (1.5 eq.)

Entry Conditions

8a / CH2Cl2, Conditions 16a

Yield (%)Lewis acid

Table 11. Screening of Lewis acid

Allyltrimethylsilane (5.0 eq.)

-78  ° C ~ reflux, 5 h

-78  ° C, 5 min

-45 ° C, 2 h ~0 ° C, 2 h 68

-78 °C, 30 min

-78 °C, 10 min

(15)

-

-

25

19a

a Deironylated compound of 16a



 24

 

様々な置換パターンのアリルシランを用いての検討 
 さらに反応の適用範囲を広げるため、様々な置換パターンのアリルシランで検討を行うこ

ととした。結果を Table 13 に示している。ケイ素のγ位が置換されたクロチルトリメチル

シランやシンナミルトリメチルシランを用いた場合中程度の収率ではあるが置換生成物を

得ることができた(Entries 2, 3)。γ位が 2 置換になると反応はほとんど進行しなくなるこ

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3 iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

TMS

TMS

TMS

TMSPh

TMS

R

OTMS
TMS

OTMS

Ph

C5H11

R Fe(CO)2P(OMe)3

/ CH2Cl2, reflux, 3 ha

(5.0 eq.)

Entry Allylsilane Yield (%)

1 16a; 83

2

16j; -

3

16g; 56

4

16h; 40

Allylsilane

5

16i; trace

6a 16a-k

6 16k; -

Table 13. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex

aLewis acid was added dropwise over 3 h at reflux

(17)

MsO

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

iPr
Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3

Substrate

Allyltrimethylsilane (5.0 eq.)
iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

/ CH2Cl2, reflux, 3 h

Yield (%)

16b; 76a

16c; 74

16d; 78a

6d-h 16b-f

6d

6e

6f

Entry

1

2

3

Table 12. Nucleophilic Allylation of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex

MsO

MsO

Ph
Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

16e; 57a

16f; 766h

6g4

5

Entry Substrate Yield '%)

(16)

a NMR yield (toluene as an internal standard).
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とが分かった(Entry 4)。一方、β位が置換されたメタリルトリメチルシランで反応を行う

とまったく置換反応は進行しなかった。 
 
推定反応機構 

通常、ケイ素やスズなどのアリル金属化合物はγ位で求核攻撃が進行する。しかし、ル

イス酸との金属交換が起これば、α攻撃とγ攻撃の混合物となる。先のクロチル化やシン

ナミル化の生成物から分かるように、この置換反応はα攻撃で反応が進行していることに

なる。そこで 2 種類の反応機構が考えられる。1) まずケイ素がルイス酸と金属交換を起こ

し、アリルアルミニウムが生成した後、ルイス酸上からカチオンへ攻撃する。 

 
2) ルイス酸との金属交換は起こらず直接ケイ素のα位からカチオンへの求核攻撃が進

行する。 

 
そこで反応機構を探るため次の様な実験をおこなってみた。すなわち、予めルイス酸と

シンナミルシランを攪拌しておき、金属交換が起こりやすくした後、塩化メチレン中還流

している原料に滴下した(式 18)。 

C5H11

MsO

Al
OTf

TfO iBu

Ph TMS

Fe(CO)2P(OMe)3

Al
TfO iBu

Ph

C5H11

MsO

Al OTf

Ph

iBu

Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11

Ph

TMSOTf

Fe(CO)2P(OMe)3

+

Scheme 5

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11

MsO

Al
iBu

OTf
OTf

PhTMS

Fe(CO)2P(OMe)3
iBuAl(OTf)2

Scheme 6
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もしここで Table 13, Entry 3 より収率が向上するならば、1)の反応機構で進行している

可能性が高い。その結果 16h は 9 %と低収率でしか得られず、原料回収が 38 %であった。

このことから、1)の反応機構で進行しているとは考えにくいが、かといって 2)の反応機構

で進行するとも考えにくい。この反応機構については今後詳細に解明していく予定である。 
 
 
2-5) 有機金属試薬による置換反応 
 2-4)において有機ケイ素試薬であるアリルシランを用いた反応は収率よく進行した。そこ

で次に他の有機金属試薬を求核剤として作用させてみた(Table 14)。 

 
 求核性の高い Grignard 反応剤では目的化合物は得られなかったが、求核性を落とした

トリエチルホウ素やジエチル亜鉛で反応をおこなったところ、ジエチル亜鉛が良い結果を

示した。 
 
有機亜鉛反応剤の検討 

有機亜鉛反応剤はその穏やかな反応性から官能基共存性に優れ、最近再び注目を集めて

いる反応剤である。例えば、α-ハロカルボニルの Reformatsky 反応(式 20)や、ジアルキ

ル亜鉛とルイス塩基性配位子でのアルデヒドへの触媒的不斉アルキル化反応 24)、共役ジエ

ン、アセチレン、アルデヒド、ジアルキル亜鉛のニッケル触媒存在下における多成分連結

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

MeMgBr

BEt3

ZnEt2

9a;

9b;

R

Me

Et

Et

R

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

8a / CH2Cl2 , Conditions 9a-b

Reagent (1.5 eq.)

Entry Reagent Yield (%)

1 -

2 -

3 68

Conditions

reflux, 2 h

r.t. 3 h

reflux, 3 h

9b;

Table 14. Reactionof Dienyl sulfonte Fe(CO)2P(OMe)3 complex 
  with Oranometallic Reagents in the presence of iBuAl(OTf)2

(19)

CO2Et
Br

o
Zn

HO CH2CO2Et

+ (20)

Ph TMS + iBuAl(OTf)2

/ CH2Cl2, reflux, 1 h

8a

Added dropwise over 3 h at reflux

16h

(18)

         9 %
 Recovery of 8a; 38 %
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反応 25)また亜鉛アート錯体による付加反応 26)といったものである。 
 
この様な背景のもと、本置換反応において様々な有機亜鉛反応剤で検討を行ってみた。

結果を Table 15 に示す。その結果ジアルキル亜鉛が良いということが分かった(Entry 1, 2)。
調製が容易で現在最も広く使われているハロゲン化アルキル亜鉛 27)では、あまり良い結果

をえることができなかった(Entry 3-5)。また求核性の高い亜鉛アート錯体やマンガンアー

ト錯体を用いた際、系は複雑となった(Entry 6-7)。また、亜鉛と電気陰性度の近いアルキ

ル金属でもアルキル化反応が進行することが分かった(Entry 8, 9)。 

 
 

ジアルキル亜鉛反応剤による置換反応 
ジアルキル亜鉛の調製法としては、アルキルリチウムと二塩化亜鉛の金属交換、グリニ

ャール反応剤と二塩化亜鉛の金属交換法、ジエチル亜鉛または、ジメチル亜鉛と有機ホウ

素試薬の金属交換法などが一般的である 28), 29)。 
そこで、本置換反応において、様々なジアルキル亜鉛反応剤を用い、アルキル化反応を

試みた(Table 16)。グリニャール反応剤(nBuMgCl)と二塩化亜鉛から調製しジオキサンで

MgCl2 を取り除いた nBu2Zn を求核剤として用いたとき、ルイス酸を添加しなくても反応

は進行した。この原因として、nBu2Zn に少量の MgCl2 が混入していると考え、次のよう

な実験を行った。 

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

Me2Mn (5.0 eq.)

Me3MnMgBr

Me3ZnLi

EtZnOTf

EtZnI

EtZnCl

Me2Zn

Et2Zn

R

9b;

9b;

9b;

Et

Et

Et

Et

Me

Me

Me

Me

Me

R

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3

1 68r.t., 2 h

3 10reflux, 3 h

4 -reflux, 3 h 9b;

5 <46r.t. 3 h

6bc c.m.r.t. 2 h 9a;

7bd c.m.r.t. 2 h 9a;

8 reflux, 3 h 9a; 72

2a reflux, 3 h 9a; 80

9 Cp2ZrMe2 (5.0 eq.) r.t., 1.5 h 9a; 42

iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

8a / CH2Cl2 , Conditions 9a-d

Reagent (1.5 eq.)

Entry Reagent Yield (%)Conditions

a MeAl(OTf)2 was used. b Lewis acid free
c Reaction was carried out inTHF.d Reaction was carried out in Et2O

10 Bu2Mg (5.0 eq.) r.t. 9d; nBu c.m.

(21)

Table 15. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Organozinc Reagents

Electronegativity of 
central metal

1.7

1.6

1.3

1.3
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C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3
Et Fe(CO)2P(OMe)3

MgCl2 (0.1 eq.)

8a / CH2Cl2 , reflux, 6 h 9b

Et2Zn (1.5 eq.)

(22)

41 % (E/Z = 31/10)

C5H11

 
 
触媒量の MgCl2 と Et2Zn で反応をおこないエチル化を試みた。その結果低収率ではある

が反応は進行した。しかし、MgCl2 の当量を 0.5 等量に増やしても、収率の向上がみられ

なかったことから、nBu2Zn に混在していた MgCl2 だけが原因ではないと考えられる。グ

リニャール試薬、ジアルキル亜鉛、ジアルキルマグネシウム、ハロゲン化アルキル亜鉛の

組み合わせで、何らかの化学種が生成しているのではないかと考えられるが、NMR では

複雑すぎて確認することができなかった。またアルキル基上にエステル官能基を有する亜

鉛反応剤を用いたところ、反応は進行しなかった(Entry 4)。 
このよに、メチル基や、エチル基の導入はできるものの、一般的なアルキル基の導入は

で困難であった。これは、大きな今後の課題である。 

 
基質一般性の検討 
 先のジアルキル亜鉛を用いたアルキル化反応において、収率よく反応が進行したメチル化

エチル化反応において基質一般性の検討を行った。結果をそれぞれ Table 17(メチル

化)Table 18(エチル化)に示している。メチル化に関しては、ジエンの 3 位に置換基を有す

る 8h を用いた場合、収率は低下するものの、他の基質を用いた場合収率よく反応は進行

した。 
 またエチル化に関しては、基質によって反応がうまく進行するものと、回収率の悪いもの

があった。 
 
 

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3

nHex2Zne

nBu2Znc

Me2Zn

Et2Zn

AcO Znd

9b;

9d;

R

Et

nBu

Et

Me

Me

R

C5H11

Fe(CO)2P(OMe)3

1 68r.t., 2 h

3b 49reflux, 3 h

4 -reflux, 3 h 9e;

5 -r.t. 2 h 9f;

2a reflux, 3 h 9a; 80

iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

8a / CH2Cl2 , Conditions 9a-f

Reagent (1.5 eq.)

Entry Reagent Yield (%)Conditions

a MeAl(OTf)2 was used. b Lewis acid free
c Prepared by halogen-grignard exchange. d Prepared from alkyliodide and Et2Zn in the presence of
Zn-Copper copple. ePrepared by borane-zinc exchange

2

(23)

Table 16
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MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

Me2Zn (1.5 eq.)

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

iPr
Fe(CO)2P(OMe)3

Me

MsO

MsO

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Substrate

MeAl(OTf)2 (1.5 eq.)

/ CH2Cl2, reflux, 3 h

Yield (%)

33a; 62a

33b; 94

33c; quant

8d-h 33a-e

8d

8e

8f

Entry

1

2

3

Table 17. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Me2Zn

33d; quant

33e; 57a8h

8g4

5

Entry Substrate Yield '%)

(24)

a NMR yield (nButyraldehyde as an internal standard).

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

Et2Zn (1.5 eq.)

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

iPr
Fe(CO)2P(OMe)3

Et

MsO

MsO

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Substrate

iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

/ CH2Cl2, reflux, 3 h

Yield (%)

34a; 25

34b; 52a

34c; 73a

8d-h 34a-e

8d

8e

8f

Entry

1

2

3

Table 18. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Et2Zn

34d; 67a

34e; < 25b8h

8g4

5

Entry Substrate Yield '%)

aNMR yield(nButyraldehyde as an internal standard). bE,Z mixture. E / Z = 2.3 / 1

(25)
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ジアリール亜鉛による芳香族求核置換反応 
先ほどのジアルキル亜鉛を用いたアルキル化反応が収率よく進行したことから、ジアリー

ル亜鉛 29)を用いて芳香族求核置換反応を試みた。いずれの亜鉛試薬もアリールリチウムと

二塩化亜鉛から系中で調整したものを用いた 29),30)。 
 

 
その結果を Table 19 に示している。ベンゼンやチオフェン、フランによる置換反応は収率

よく進行した。一方で、含窒素芳香族化合物に関しては、反応はうまく進行しなかった。

これは、窒素がルイス酸に強く配位するからだと考えている。 
 

 
また、置換ベンゼンについても検討をおこなった。ここで、基質 8a に関しては p-トルエ

ンを導入することはできず、Bis(p-tolyl)zinc によって原料の分解が起こっていた。これは

Bis(o-tolyl)zinc を用いても同じ結果であった。そこで基質に問題があると考えジエンの 1
位、4 位がアルキル基で置換されていない基質 8e を用いて反応をおこなったところ、収率

よく反応は進行した。また 8f を用いても良い結果を示した。次に 8e に対し、様々な置換

基を有するベンゼンでの求核置換反応をおこなった。オルト位にメチル基や、パラ位に塩

素を有するものでは、低収率ながら、目的化合物を得ることができた。一方パラ位にメト

キシ基を有する基質では、主生成物として、化合物 46 を得る結果となった。これら Entry5, 
6 においては、副生成物として化合物 47 を得ている。そのため、亜鉛試薬をうまく調製で

きれば、今後収率の向上が見込めると考えている。 
 
 

C5H11

MsO Fe(CO)2P(OMe)3 iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

Ar2Zn

35;         PhPh2Zn

O
Zn

S
Zn

N
Me

Zn

N
SO2Ph

Zn

O

S

N
Me

N
SO2Ph

C5H11

R Fe(CO)2P(OMe)3

/ CH2Cl2, Conditions

Ar2Zn (5.0 eq.)

8a 35-39

1 90

2

3

4

78

86

11(5)*

r.t. 3 h

r.t. 3 h

r.t. 11 h

r.t. 16 h

36;

37;

38;

5 r.t. 13 h 39; -

Entry Conditions Yield (%)

()* Deironylated compound of 36

2

2

2

2

Ar

(27)

Table 19. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Diarylzinc

2 ArLi ZnCl2 Ar2Zn 2 LiCl+
/ THF (26)+
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基質一般性の検討 
Table 19 において、収率よく反応が進行したベンゼンやフランによる置換反応を、様々な

鉄ジエン錯体をもちいておこなってみた。結果を Table 21, Table 22 に示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

MsO Fe(CO)2P(OMe)3 iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

Ar2Zn

Zn

Zn

ZnMeO

ZnCl

Zn

Zn

OMeBr

Fe(CO)2P(OMe)3
H

Ar

Fe(CO)2P(OMe)3

MeO

Cl

R Fe(CO)2P(OMe)3

/ CH2Cl2, reflux, 3 h

Ar2Zn (5.0 eq.)

8 40-44

1

2

3

4

40;

41;

42;

5

43;

Entry Yield (%)

(27)

Table 20. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Diarylzinc

2

2

2

2

Substrate

8a

8e

8f

8e

8e

6 8e

2

2

44;

45;

c.m.

97

67

25

-

44

46 47
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Ph2Zn (5.0 eq.)

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

iPr
Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

MsO

Ph

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Substrate

iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)

/ CH2Cl2, reflux, Time

Yield (%) Substrate Yield (%)

48a: 95 48d; 78

48b; 90 48e; 61a

48c; 82

8d-h

8b

8c

8d

8e

8f

Substrate

a NMR Yield (nButyraldehyde as an internal standard).

Entry Entry

1

2

3

4

5

Table 21. Reaction of Dienyl sulfonate Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Diphenylzinc

(28)

48a-e

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

iPr
Fe(CO)2P(OMe)3

MsO

MsO

Ph
Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Fe(CO)2P(OMe)3

Substrate

iBuAl(OTf)2 (1.5 eq.)
/ CH2Cl2, reflux, Time

Yield (%) Substrate Yield (%)

49a; 90 49d; 86

49b; 90 49e; 88a

49c; 85

8b-f

8b

8c

8d

8e

8f

Substrate

a NMR Yield (nButyraldehyde as an internal standard).

(2-Furyl)2Zn (5.0 eq.)

Entry Entry

1

2

3

4

5

Table 22. Reaction of Dienyl sulfonate Fe((CO)2P(OMe)3 complex with Bis-(2-furyl)zinc

O

(29)

49a-e
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2-6) 環状の鉄ジエン錯体への適用 
環状の鉄ジエン錯体へのエチル化反応はそれほど収率はよくなく、溶媒の 1,2-ジクロロエ

タン由来のクロロ化された化合物が得られる。 

そこで、鎖状の鉄ジエン錯体での有機亜鉛の反応を適用してみることにした。基質として

は脱離基や配位子をかえて検討を行った。 
 

 
トリフルオロメタンスルホン酸エステル基を有する Fe(CO)3 錯体ではジエチル亜鉛由来

のエチル化された化合物は得られず、原料回収や、ルイス酸の配位子、溶媒由来のクロロ

化されたものが得られてきた(Entries 1-3)。ここで、配位子を P(OMe)3 に交換すると僅か

に目的化合物を得ることができた(Entry 4)。さらに脱離基をメタンスルホン酸エステル基

にすると収率の向上が見られた(Entry 5)。ここで脱離能を落としたにも関わらず、反応が

進行していることから、この反応は脱離基の脱離能よりもルイス酸が付加するジエンの 1
位炭素の電子密度が大きく関係しているのではないかということが示唆される。Entry 4, 

OTf

OTf

OTf

OTf

OMs

OMs

OMs

CO

CO AlCl3
CO EtAlCl2
P(OMe)3
P(OMe)3

P(OMe)3
PMe3

1 iBuAl(OTf)2 r.t. ~ 80 °C, 2 h -, 80a

2 -45 °C ~ r.t., 0.5 h -, 63b

3 -45 °C ~ r.t., 2 h 7, 53a, 9b

4 iBuAl(OTf)2 reflux, 4 h 11, 27a, 3b, 20c

5 iBuAl(OTf)2 reflux, 4 h 35, 26a, traceb, 10c

6 iBuAl(OTf)2 refluxd, 12 h -, 24a

7 iBuAl(OTf)2 reflux, 1 h 44, 20c

L.G.

F(CO)2L
Et2Zn

OMs PMe3

OMs PMe3

Et

F(CO)2L

Table 23

Entry L.G. Ligand (= L) Conditions Yields (%)Lewis acid

8 iBuAl(OTf)2 reflux, slow addition 3 h
then reflux 6 h

46, 11b, 11c

9e iBuAl(OTf)2 reflux, slow addition 3 h
then reflux 3 h

61,  8b, 15c

a Yield of  starting material. b Yield of chlorinated product. c Yield of reducted product. dReaction was
carried out in 1,2-dichloroethane. eEt2Zn (10 eq.) was used.

Lewis acid (1.5 eq.)

/ Conditions (31)

1 50

1a; L.G. = OTf, L = CO
1b; L.G. = OTf, L = P(OMe)3
1c; L.G. = OMs, L = P(OMe)3
1d; L.G. = OMs, L = PMe3

50a; L = CO
50b; L = P(OMe)3
50c; L = PMe3

OTf

F(CO)3

AlEt3

Et

F(CO)3/ Conditions
(30)

1 50
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5 では、原料回収があることから、反応温度を上げ、反応時間を長くして検討をおこなっ

た。しかし、収率の向上は認められず、逆に目的化合物は得られず、原料を 24 %回収する

のみであった(Entry 6)。このことから、ジエン配位子が電子豊富な生成物 50 は反応時間

を長くすると系中で壊れていくと考えられる。この Entry 4, 5 の結果を踏まえ、次により

σ供与斉の強い PMe3 へと配位子を交換し、検討を行ったところ反応時間の短縮と収率を

向上させることができた(Entry 7)。結果的に最も良かった条件としては、ジエチル亜鉛を

10 当量用いたときであったが、それでも目的化合物は 6 割程度しか得られず、他に副生成

が得られる結果となった。 
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実験項 

 
  General. All reactions were performed under a nitrogen atmosphere with magnetic 
stirring. Column chromatography on silica gel was performed with Fuji Silysia 
BW-127ZH. Preparative TLC was performed on Wakogel B-5F/TLC-cards (20×20×0.7 
cm). Fe(CO)5 and ZnCl2 were purchased from Aldrich. AlMe3, AlEt3, DIBAL-H, Et2Zn 
and Me2Zn were purchased from Kanto Chem. Co. Ltd. CH2Cl2 was distilled from P2O5 
and CaH2. Other reagents were purified by standard procedures. 
NMR spectra were recorded on JEOL JNM-A500 spectrometer at 500 MHz (1H-NMR), 

126 MHz (13C-NMR) or on a Bruker Avance 400 spectrometer at 400 MHz (1H-NMR), 
101 MHz (13C-NMR). Chemical shifts are reported in ppm relative to TMS as internal 
standard. MS were recorded on a JEOL JMS-SX102A system.Infrared spectra were 
recorded on a JEOL JIR-WINSPACE50 spectrometer. 
 
 
General Procedure for Synthesis of Dienyl sulfonate Fe(CO)3 complexes 
4-tet-Butyldimethylsiloxy-2,4-decadiene Fe(CO)3 complex (0.1 mmol) in MeCN (1 mL) 
was added to a suspension of 1.2 equiv. of CsF in MeCN (2 mL) at room temperature. 
After stirring several hours, the reaction mixture was cooled to 0 ℃. 1.1 equiv. of 
sulfonyl chloride or sulfonic anhydride was added to the mixture. After being stirred 
for 0.5 h at this temperature, the reaction was quenched with phosphate buffer (pH = 
7). After usual workup, the crude product was purified by flash column 
chromatography on silica gel with EtOAc/hexane mixtures as eluant to provide titled 
products. The yields were summarized in Table 1. The compounds had following 
properties. 
 

C5H11

OTf

Fe(CO)3  
3-Trifluoromethane sulfonyloxy-2,4-decadiene Fe(CO)3 complex 3b: brown oil; 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ 0.52 (1H, dq, Jd = 8.2 Hz, Jq = 6.2 Hz), 0.91 (3H, t, J = 7.1 Hz), 1.09 
(1H, ddd, J = 9.4, 4.4, 0.7 Hz), 1.28-1.40 (4H, m), 1.45 (3H, d, J = 6.1 Hz), 1.50-1.55 (2H, 
m), 1.64-1.72 (1H, m), 1.94-1.99 (1H, m), 5.51 (1H, d, J = 8.2 Hz); 

C5H11

ONf

Fe(CO)3  
4-Perfluorubutane sulfonyloxy-2,4-decadiene Fe(CO)3 complex 3a: brown oil; IR (neat) 
2940, 2859, 2059, 1984, 1429 cm-1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.54 (1H, dq, Jq = 6.2 
Hz, Jd = 8.1 Hz), 0.91 (3H, t, J = 6.8 Hz), 1.07 (1H, dd, J = 9.0, 4.5 Hz), 1.30-.39 (4H, 
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complex m), 1.45 (3H, d, J = 6.2 Hz), 1.55 (2H, br s), 1.66-1.70 (1H, m), 1.95-2.11 (1H, 
m). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ 14.9, 19.7, 23.3, 29.9, 30.7, 32.2, 48.6, 59.9, 81.8, 
129.3; 19F-NMR (500 MHz, C6F6) δ 36.1 (2F, t, JF-F = 12 Hz), 41.0 (2F, s), 52.5 (2F, d, JF-F 
= 54 Hz), 81.2 (3F, t, JF-F = 10.5 Hz); MS(FAB) m/z 576 (M+);  
 

C5H11

OMs

Fe(CO)3  
3-Methane sulfonyloxy-2,4-decadiene Fe(CO)3 complex 3c: yellow crystal; 1H-NMR 
(500 MHz, CDCl3), 0.55 (1H, dt, Jt = 14.3 Hz, Jd = 6.3 Hz), 0.91 (3H, dd, J = 8.7, 4.4 
Hz), 1.07 (1H, dd, J = 4.6, 4.6 Hz), 1.31-1.40 (4H, m), 1.43 (3H, d, J = 6.1 Hz), 1.51 (2H, 
br s), 1.65-1.73 (1H, m), 1.94-2.01 (1H, m), 3.24 (3H, s), 5.55 (1H, d, J = 8.2 Hz); 
13C-NMR (126 M Hz, CDCl3) δ 13.9, 18.7, 22.4, 28.9, 31.2, 31.5, 38.5, 48.1, 59.2, 81.5, 
125.0, 211.4; MS (FAB/NPOE) m/z 372 (M+); 

 

C5H11

OSO2C6F5

Fe(CO)3  
3-Pentafluorobenzene sulfonyloxy-2,4-decadiene Fe(CO)3 complex 3d: 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3), 0.52-0.59 (1H, m), 0.90 (3H, t, J = 6.8 Hz), 1.03 (1H, ddd, J = 9.2, 4.6, 
0.73 Hz), 1.24-1.35 (4H, m), 1.43 (3H, d, J = 6.2 Hz), 1.45-1.50 (2H, m), 1.60-1.68 (1H, 
m), 1.76-1.85 (1H, m), 5.49 (1H, d, J = 8.2 Hz); 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ 13.9, 18.8, 
22.3, 28.9, 31.2, 31.5, 48.2, 58.7, 81.3, 126.0. 19F-NMR(500 MHz, C6F6) δ 4.52-4.70 (2F, 
m), 20.3-20.4 (1F, m), 29.0-29.2 (2F, m); MS(FAB/NPOE) m/z  524 (M+); 
 

C5H11

OSO2(p-NO2-Ph)

Fe(CO)3  
4-(p-Nitrobenzene) sulfonyloxy-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 3e: yellow 
crystal; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), 0.51 (1H, dq, Jd = 8.2 Hz, Jq = 6.2 Hz), 0.87 (3H, t, 
J = 6.9 Hz), 0.97 (1H, t, J = 6.6 Hz), 1.23-1.29 (4H, m), 1.39 (3H, d, J = 6.2 Hz), 
1.51-1.57 (2H, m), 5.32 (1H, d, J = 8.3 Hz), 8.22-8.26 (2H, m), 8.45-8.48 (2H, m); 
 
 
General Procedure for Nucleophilic Substitution of Dienyl sulfonate Fe(CO)3 complex 
with ligand of Lewis acid 
 Dienyl sulfonate Fe(CO)3 complex (0.1 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) was treated of 1.5 
equiv. of Lewis acid. The reaction conditions were summarized in Table 2. The reaction 
was quenched with phosphate buffer (pH = 7), the reaction residue was filtrated 
through Celite. After usual workup, the crude product was purified by preparative 
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TLC (EtOAc/hexane = 1/10) to give 4. The compound had following properties. 
 

C5H11
Fe(CO)3  

4-Methyl-2,4-(E)-decadiene Fe(CO)3 complex 4-E: yellow oil; IR (neat) 2962, 2917, 2859, 
2036, 1995, 1452, 1376 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.88-0.95 (5H, m), 1.26-1.41 
(8H, m), 1.55-1.63 (1H, m), 1.69-1.79 (1H, m), 2.11 (3H, s), 4.96 (1H, d, J = 8.0 Hz); 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ  14.0, 18.4, 19.1, 22.5, 30.7, 31.1, 31.7, 53.6, 64.7, 86.6, 
98.3, 212.9; MS (FAB/NPOE) m/z 292 (M+); 
 

C5H11

Fe(CO)3

 
4-Methyl-2,4-(Z)-decadiene Fe(CO)3 complex 4-Z: yellow oil; IR (neat) 2939, 2865, 2346, 
2044, 1972 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.78 (1H, dd, J = 8.8, 5.5 Hz), 0.89 (3H, t, 
J = 6.5 Hz), 1.26-1.32 (6H, m), 1.40-1.45 (1H, m), 1.48 (3H, d, J = 1.5 Hz), 1.61-1.70 (1H, 
m), 2.04-2.17 (1H, m), 2.54 (3H, s), 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 13.9, 19.3, 22.4, 27.0, 
31.6, 31.9, 32.2, 60.1, 64.9, 89.6, 97.3, 202.1; MS (FAB/NPOE) m/z 292 (M+); 
 
 
General Procedure for Ligand Exchange of Methane sulfonyloxy Fe(CO)3 complexes  
Methane sulfonyloxy Fe(CO)3 complex (0.1 mmol) in Acetone (0.5 mL) and 1.6 equiv. of 
Phosphorus ligand was added to a suspension of 2.0 equiv. of Acetone (2 mL) at room 
temperature. After completion the reaction, the residue was filtrated through Celite. 
The solvent was evaporated in vacuo and the crude product was purified by flash 
column chromatography on silica gel(EtOAc/hexane = 1/5) to provide ligand exchanged 
products . The reaction condition and yields were summarized in Table 5.The 
compounds had following properties. 
 

C5H11

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3  
4-Methane sulfonyloxy-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 8a: yellow oil; IR (neat) 
2960, 2927, 2854, 2046, 1990, 1957, 1440, 1369, 164, 966, 990 cm-1.; 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ 0.04 (1H, br s), 0.60 (1H, q, J = 7.1 H), 0.90 (3H, t, J = 6.7 Hz), 1.31-1.32 (7H, 
m), 1.48 (2H, br s), 1.65-1.72 (1H, m), 1.85-1.91 (1H, m), 3.21 (3H, s), 3.69 (9H, JP-H = 
11.3 Hz), 5.34 (1H, d, J = 7.0 Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.0, 18.2, 22.5, 28.9, 
30.9, 31.8, 38.3, 46.3, 51.7, 56.0, 80.9, 125.4, 212.3 (d, 2JP-C = 17.6 Hz); MS (FAB/NPOE) 
m/z 368 (M+); 
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C5H11

OMs

Fe(CO)2PMe3  
4-Methane sulfonyloxy-2,4-decadiene Fe(CO)2PMe3 complex 8c: IR (neat) 2940, 1978, 
1903, 1363, 1162 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ -0.57 (1H, br s), 0.88 (3H, t, J = 7.0 
Hz), 1.24-1.37 (8H, m), 1.46-1.58 (12H, m), 1.90-2.04 ( 1H, m), 3.23 (3H, s), 5.36 (1H, d, 
J = 5.9 Hz); 
 

3-Methanesulfonyloxy-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 8d: IR (neat) 2956, 
1990, 1924, 1454, 1363, 1168, 1029; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ -0.016-0.07 (1H, m), 
0.59-0.66 (1H, m), 1.33 (3H, d, J = 6.0 Hz), 1.48 (3H, d, J = 6.0 Hz), 3.71 (9H, d, JP-H = 
11.5 Hz), 5.34 (d, 1H, J = 8.0 Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.6, 18.6, 38.0, 46.0, 
49.9, 51.8 (d, 2JP-C = 5.2 Hz), 81.3, 126.3, 212.5 (d, 2JP-C = 12.4 Hz); MS (FAB/NPOE) 
m/z 412 (M+);  
 
OMs

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Methane sulfonyloxy-1,3-btadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 8e: IR (neat) 2944, 2848, 
2001, 1947, 1471, 1369, 1205, 1168 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.18-0.20 (1H, 
m), 1.31-1.35 (1H, m), 2.09 (1H, dd, J = 4.0, 1.3 Hz), 3.19 (3H, s), 3.63 (9H, d, JP-H = 1.7 
Hz), 5.50 (1H, s); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 30.8, 34.9, 37.7, 51.6 (d, 2JP-C = 3.1 Hz), 
79.9, 128.4, 211.6, 214.5; MS (FAB/NPOE) m/z 384 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for 
C10H17FeO8PS (M+) 383.9731, found 383.9724. 
 

iPr

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Methane sulfonyloxy-4-methyl-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 8f: IR (neat) 
2956, 2848, 2001, 1930, 1797, 1731, 1375, 1182 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 
0.05- 0.11 (2H, m), 1.09 (3H, d, J = 6.7 Hz), 1.11 (3H, d, J = 6.7 Hz), 1.54-1.65 (1H, m), 
1.90 (1H, ddd, J = 10.9, 1.7, 4.1 Hz), 3.15 (3H, s), 3.63 (9H, d, JP-H = 11.6 Hz), 5.42 (1H, 
d, J = 5.4 Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 24.5, 26.1 (d, 2JP-C = 3.1 Hz), 33.6, 35.1 (d, 
2JP-C = 9.3 Hz), 37.6, 51.7 (d, 2JP-C = 3.1 Hz), 61.8, 81.7, 125.7, 211.5; MS(FAB/NPOE) 
m/z 426 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C13H23FeO8PS (M+) 426.0201, found 
426.0209. 

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3
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Ph

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Methane sulfonyloxy-4-phenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 8g: IR (neat) 
2950, 2842, 1995, 1941, 1797, 1749, 1706, 1598, 1454, 1369, 1187, 1054, 1018 cm-1, 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.41 (1H, dd, J = 12.7, 4.4 Hz), 1.03 (1H, t, J = 7.0 Hz), 
2.17 (1H, t, J = 3.8 Hz), 3.23 (3H, s), 3.56 (9H, d, JP-H = 11.6 Hz), 6.07 (1H, d, J = 8.2 Hz), 
7.10-7.24 (5H, m); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 35.6 (d, 2JP-C = 9.3 Hz), 37.7, 51.2, 
51.7 (d, 2JP-C = 3.1 Hz), 79.4, 125.7, 125.9, 126.2, 128.3, 141.0, 210.3, 210.5, 213.5; MS 
(FAB/NPOE) m/z 460 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C16H21FeO8PS (M+) 460.0044, 
found 460.0066.  
 

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Methane sulfonyloxy-4-methyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 8h: yellow 
crystal; IR (disk) 2950, 2842, 1978, 1924, 1459, 1357, 1176, 1047, 962 cm-1; 1H-NMR 
(500 MHz, CDCl3): δ -0.06- 0.00 (1H, m), 0.56 (1H, dq, Jd = 15.6 Hz, Jq = 6.2 Hz), 1.36 
(3H, dd, J = 6.3, 1.1 Hz), 1.52 (3H, dd, J = 6.2, 0.68 Hz), 2.28 (3H, d, J = 3.3 Hz), 3.24 
(3H, s), 3.70 (9H, d, J = 11.2 Hz). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.1, 15.5, 15.8, 39.3, 
48.2 (d, 2JP-C = 7.5 Hz), 48.4 (d, 2JP-C = 7.2 Hz), 51.7 (d, 2JP-C = 5.2 Hz), 94.1, 126.4, 
211.7 (d, 2JP-C = 7.3 Hz), 212.6 (d, 2JP-C = 8.2 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 426 (M+); HRMS 
(FAB/NPOE) calcd for C13H23FeO8PS (M+) 426.0201, found 426.0169. 
 

OTf

Fe(CO)2P(OMe)3

 
5,5-Dimethyl-2-trifluorimethane sulfonyloxy-2,4-cyclohexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 
complex 1b: yellow oil; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.92 (3H, s), 0.99 (3H, s), 
1.66-1.69 (2H, m), 2.24 (1H, t, J = 6.0 Hz), 3.25 (1H, d, J = 2.4 Hz), 3.58 (9H, d, JP-H = 
11.8 Hz), 5.30-5.33 (1H, m); 
 

 
5,5,-Dimethyl-2-methane sulfonyloxy-cyclohexa-1,3-diene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 1c: 
yellow oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.88 (3H, s), 0.93 (3H, s), 1.63 (2H, dd, J = 4.9, 

OMs

Fe(CO)2P(OMe)3
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3.1 Hz), 2.15 (1H, t, J = 6.3 Hz), 3.11 (3H, s), 3.14 (1H, q, J = 2.6 Hz), 3.51 (9H, d, JP-H = 
11.9 Hz), 5.21-5.24 (1H, m); 13CNMR (126 MHz, CDCl3): δ 30.9, 34.5 (d, 3JP-C = 5.2 Hz), 
35.0, 37.8, 43.8, 51.5 (d, 2JP-C = 3.2 Hz), 53.6 (d, 2JP-C = 12.5 Hz), 64,0 (d, 2JP-C = 5.2 Hz), 
77.7, 127.2; 
 

OMs

Fe(CO)2PMe3

 
5,5-Dimethyl-2-methane sulfonyloxy-cyclohexa-1,3-diene Fe(CO)2PMe3 complex 1d: 
yellow oil; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.94 (3H, s), 0.97 (3H, s), 1.31 (9H, d, JP-H = 
8.9 Hz), 1.62 (1H, d, J = 3.6 Hz), 2.09 (1H, dd, J = 6.5, 3.1 Hz), 2.95 (1H, t, J = 3.5 Hz), 
3.19 (3H, s), 5.15-5.18 (1H, m); 
 
 
General Procedure for Alkylation of Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex 

with ligand of Lewis acid 
To a solution of Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex (0.1 mmol) in 
CH2Cl2(Toluene) was added dropwise over 3 h ,at reflux(80℃), a solution of 1.5 equiv. 
of R2Al(OTf) prepared from 1.5 equiv. of AlMe3(AlEt3) and 3.0 equiv. of TfOH in 
CH2Cl2(Toluene) (2 mL). After addition of the Lewis acid, the reaction was quenched 
with phosphate buffer (pH = 7) and filtrated through Celite. After usual workup the 
crude product was purified by flash column chromatography with EtOAc/hexane =1/50 
as eluant to provide 9a-b. The yields were summarized in Table 8. 
 

C5H11
Fe(CO)2P(OMe)3  

4-Methyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9a-E: yellow oil; IR (neat) 2939, 2842, 
1978, 1918, 1459, 1380, 1259, 1182, 1024, 782, 734 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 
0.39-0.44 (2H, m), 0.88 (3H, t, J = 7.0 Hz), 1.25-.39 (9H, m), 1.60-1.65 (2H, m), 2.10 (3H, 
d, J = 2.7 Hz), 3.67 (9H, JP-H = 11.0 Hz), 4.76 (1H, d, J = 8.2 Hz); 13C-NMR (126 MHz, 
CDCl3): δ 14.0, 18.5, 18.8, 22.6, 30.7, 31.2, 31.8, 51.3, (d, 2JP-C = 3.1 Hz), 51.7 (d, 2JP-C = 
5.2 Hz), 62.2, 86.3, 96.5, 214.4 (d, 2JP-C = 12.4 Hz), 215.7; MS (FAB/NPOE) m/z 388 
(M+);  
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Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11  
4-Methyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9a-Z: yellow oil; IR (neat) 2962, 
2848,1990, 1924, 1683, 1029 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.26 (1H, q, J = 8.4 Hz), 
0.88 (3H, t, J = 7.0 Hz), 1.02-1.10 (1H, m), 1.26-1.32 (4H, m), 1.37 (3H, d, J = 6.1 Hz), 
1.45-1.67 (3H, m); 2.00-2.05 (1H, m), 3.72 (9H, d, J = 11.1 Hz), 5.33 (1H, d, J = 9.1 Hz); 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.1, 18.9, 22.6, 27.1, 31.8, 31.9, 32.1, 52.0 (d, 2JP-C = 5.2 
Hz), 59.2, 62.1, 90.6, 106.4, 203.7; MS (FAB/NPOE) m/z 388 (M+); HRMS (FAB/NPOE) 
calcd for C16H29FeO5P 388.1102 (M+), found 388.1099; 
 

C5H11

Et

Fe(CO)2P(OMe)3  
4-Ethyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9b-E: yellow oil; IR (neat) 2939, 2854, 
1978, 1913, 1459, 1375, 1259, 1182, 1024, 765 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 
0.35-0.52 (2H, m); 0.88 (3H, t, J = 6.7 Hz), 1.25-1.41 (10H, m), 1.54-1.68 (2H, m), 
2.20-2.29 (1H, m), 2.43-2.53 (1H, m), 3.69 (9H, d, J = 11.2 Hz), 4.72 (1H, d, J = 8.2 Hz); 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ 14.1, 15.1, 18.9, 22.6, 25.2, 30.3, 31.3, 31.9, 51.4 (d, 2JP-C 
= 4.1 Hz), 52.3, 61.8, 84.2, 101.9, 214.4, 214.5; MS (FAB+) m/z  402; HRMS 
(FAB/NPOE) calcd for C17H31FeO5P 402.1259 (M+), found 402.1255. 
 
Et Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11  
4-Ethyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9b-Z: yellow oil; IR (neat) 2944, 2358, 
1984, 1930, 1695, 1454, 1043 cm-1; 1H-NMR; 0.26 (1H, q, J = 6.2 Hz), 0.87 (3H, t, J = 6.9 
Hz), 0.98-1.09 (1H, m), 1.20 (3H, t, J = 7.3 Hz), 1.26-1.33 (5H, m), 1.37 (3H, d, J = 6.1 
Hz), 1.43-1.47 (1H, m), 1.59-1.66 (1H, m), 2.00 (1H, br s), 2.85-3.00 (2H, m), 3.72 (9H, d, 
JP-H = 11.1 Hz), 5.32 (1H, d, J = 8.9 Hz);  13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 9.0, 10.9, 14.1, 
18.9, 22.7, 31.8, 31.9, 32.1, 51.9 (d, 2JP-C = 5.2 Hz), 58.6, 62.0, 88.1, 89.6, 206.7; MS 
(FAB/NPOE) 402 m/z (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C17H31FeO5P 402.1259 (M+), 
found 402.1242. 
 
 
General Procedure for Nucleophilic Methylation of Methane sulfonyloxy 

Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Me2Zn 
To a solution of Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex (0.1 mmol) and Me2Zn 
(1.5 equiv.) in CH2Cl2 was added dropwise over 3 h ,at reflux, a solution of 1.5 equiv. of 
MeAl(OTf)2 which was prepared from 1.5 equiv. of AlMe3 and 3.0 equiv. of TfOH at 0℃ 
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for 0.5 h in CH2Cl2 (2 mL). After addition of the Lewis acid, the reaction was quenched 
with phosphate buffer (pH = 7) and filtrated through Celite. Followed by usual workup 
the crude product was purified by flash column chromatography with EtOAc/hexane = 
1/50 as eluant to provide 9a, 33a-e. The yields were summarized in Table 15 and 17 
The compounds had following properties. 
 

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Methyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 33a: yellow oil; IR (neat) 2956, 2859, 
2341, 1978, 1918, 1446, 1380, 1037 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.32-0.49 (2H, 
m), 1.27(3H, d, J = 10.7 Hz), 1.33 (3H, dd, J = 6.3, 1.3 Hz), 2.10 (3H, d, J = 3.4 Hz), 3.68 
(9H, d, J = 11.2 Hz), 4.80 ( 1H, d, J = 7.7 Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 15.8, 18.3, 
19.0, 51.4 (d, 2JP-C = 4.2 Hz), 55.5, 55.6, 86.2, 97.6, 214.5 (d, 2JP-C = 9.3 Hz), 215.9 (d, 
2JP-C = 5.2 Hz); 
 

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Methyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 33b: yellow oil; IR (neat) 2987, 1984, 
1924, 1446, 1187, 1054, 1012 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ -0.40- -0.34 (1H, m), 
-0.044 (1H, d, J = 2.8 Hz), 1.39-1.42 (1H, m), 1.63 (1H, m), 2.16 (3H, d, J = 0.76 Hz), 
3.62 (9H, d, 2JP-H = 5.8 Hz), 5.03 (1H, t, J = 7.6 Hz). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ 23.0, 
37.3 (d, 2JP-C = 3.5 Hz), 42.0, 51.3, 83.5, 100.4, 213.7 (d, 2JP-C = 10.0 Hz); MS 
(FAB/NPOE) m/z 304 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C10H17FeO5P (M+) 304.0163, 
found 304.0199. 
 

Ph
Fe(CO)2P(OMe)3  

3-Methyl-1-phenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 33d: yellow oil; IR (neat) 
2967, 2842, 1995, 1924, 1598, 1454, 1029 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.20 (1H, 
d, J = 6.5 Hz), 1.26 (1H, t, J = 8.8 Hz), 1.70 (1H, s), 2.24 (3H, d, J = 1.6 Hz), 3.51 (9H, 
2JP-H = 5.8 Hz), 5.62 (1H, d, J = 4.3 Hz), 7.03-7.19 (5H, m). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
δ 23.2, 42.4, 51.3, 57.8, 83.9, 96.8 (d, 2JP-C = 1.0 Hz), 124.9, 126.0, 128.1, 142.5, 213.1 (d, 
2JP-C = 5.8 Hz), 214.0; MS (FAB/NPOE) m/z 380 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for 
C16H21FeO5P (M+) 380.0476, found 380.0471.  
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iPr
Fe(CO)2P(OMe)3  

2,5-Dimethyl-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 33c: yellow oil; 1H-NMR (400 
MHz, CDCl3): δ -0.11 (1H, d, J = 5.6 Hz), 0.36 (1H, t, J = 8.3 Hz), 0.94 (1H, s), 1.06 (6H, 
dd, J = 6.8, 2.5 Hz), 1.38 (1H, d, J = 5.8 Hz), 1.41-1.58 (1H, m), 2.09 (3H, d, J = 1.3 Hz), 
3.60 (9H, 2JP-H = 5.7 Hz), 4.87 (1H, d, J = 4.1 Hz). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ 22.3, 
24.3, 26.3 (d, 3JP-C = 1.2 Hz), 33.6, 42.0 (d, 2JP-C = 5.0 Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 1.6 Hz), 68.6 
(d, 2JP-C = 3.7 Hz), 85.3, 96.7; MS (FAB/NPOE) m/z 346 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd 
for C13H23FeO5P (M+) 346.0633, found 346.0602. 
 

3,4-Dimethyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 33e: yellow oil; IR (neat) 2956, 
2848, 1972, 1913, 1791, 1446, 1375, 1187, 1029, 754 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
δ 0.23-0.30 (2H, m), 1.36 (6H, dd, J = 6.5, 1.0 Hz), 2.11 (6H, d, J = 4.0 Hz), 3.67 (9H, d, 
J = 11.5 Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.9, 16.7, 51.4 (d, 2JP-C = 4.2 Hz), 53.7 (d, 
2JP-C = 6.3 Hz), 95.9 (d, 3JP-C = 2.1 Hz), 214.4 (d, 2JP-C = 6.2 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 
346 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C13H23FeO5P (M+) 346.0633, found 346.0623. 
 
 
General Procedure for Nucleophilic Ethylation of Methane sulfonyloxy 

Fe(CO)2P(OMe)3 complex with Et2Zn 
To a solution of Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex (0.1 mmol) and Et2Zn 
(1.5 equiv.) in CH2Cl2 was added dropwise over 3 h ,at reflux, a solution of 1.5 equiv. of 
iBuAl(OTf)2 which was prepared from 1.5 equiv. of DIBAL-H and 3.0 equiv. of TfOH at 
0℃ for 0.5 h in CH2Cl2 (2 mL). After addition of the Lewis acid, the reaction was 
quenched with phosphate buffer (pH = 7), the mixture was filtrated through Celite 545. 
Followed by usual workup the crude product was purified by flash column 
chromatography with EtOAc/hexane =1/50 as eluant to provide 9b, 34a-e. The yields 
were summarized in Table 15 and 18. The compounds had following properties. 
 

 

Et

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Ethyl2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 34a: yellow oil; 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ 0.38-0.45 (2H, m), 1.25 (3H, t, J = 7.5 Hz), 1.31 (3H, d, J = 6.0 Hz), 1.33 (3H, 
dd, J = 6.3, 1.5 Hz), 2.20-2.30 (1H, m), 2.44-2.52 (1H, m), 3.69 (9H, JP-H = 11.0 Hz), 4.74 
(1H, d, J = 8.0 Hz); 

Fe(CO)2P(OMe)3
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Et

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Ethyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 34b: yellow oil; 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ -0.38- -0.33 (1H, m), -0.11 (1H, d, J = 6.7 Hz), 1.28 (3H, t, J = 7.5 Hz), 
1.40-1.44 (1H, m), 1.61 (1H, t, J = 1.67 Hz), 2.35 (2H, q, J = 7.4 Hz), 3.63 (9H, d, J = 
11.6 Hz), 5.05 (1H, t, J = 7.6 Hz). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 15.8, 30.4, 37.4 (d, 2JP-C 
= 7.5 Hz), 40.9, 51.3 (d, 2JP-C = 2.9 Hz), 82.1, 106.6, 213.7 (d, 2JP-C = 18.7 Hz), 215.8 (d, 
2JP-C = 10.5 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 318; HRMS (FAB/NPOE) calcd for C11H19FeO5P 
(M+) 318.0320, found 318.0341. 
 

Ph

Et

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Ethyl-1-phenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 34d: yellow oil;1H-NMR (400 
MHz, CDCl3): δ 0.15 (1H, dd, J = 13.1, 1.5 Hz), 1.28 (1H, t, J = 9.3 Hz), 1.34 (3H, t, J = 
7.5 Hz), 2.42 (2H, q, J = 7.4 Hz), 3.51 (9H, JP-H = 11.5 Hz), 5.61 (1H, d, J = 8.7 Hz), 
7.04-7.19 (5H, m); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 15.6, 30.4, 41.3 (d, 2JP-C = 8.3 Hz), 
51.3 (d, 2JP-C = 3.1 Hz), 58.1, 82.5, 102.8 (d, 3JP-C = 2.1 Hz), 213.1 (d, 2JP-C = 11.4 Hz), 
213.8 (d, 2JP-C = 10.3 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 394; HRMS (FAB/NPOE) calcd for 
C17H23FeO5P (M+) 394.0633, found 394.0657. 
 

iPr

Et

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Ethyl-5-methyl-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 34c: yellow oil; IR (neat) 
2925, 2848, 1984, 1924, 1459, 1375, 1182, 1029, 759 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ -0.16 (1H, d, J = 11.7 Hz), 0.36 (1H, td, Jt = 8.69 Hz, Jd = 3.17 Hz), 1.06 (6H, dd, J = 
6.6, 1.3 Hz), 1.25 (3H, t, J = 7.5 Hz), 1.40 (1H, d, J = 6.24 Hz), 1.50-1.58 (1H, m), 2.28 
(2H, q, J = 7.5 Hz), 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 16.5, 24.3, 26.3, 30.1, 33.6, 40.8 (d, 
2JP-C = 9.3 Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 3.0 Hz), 69.0 (d, 2JP-C = 5.2 Hz), 84.2, 102.8, 213.8 (d, 
2JP-C = 21.8 Hz), 218.0 (d, 2JP-C = 7.2 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 360 (M+); HRMS 
(FAB/NPOE) calcd for C14H25FeO5P (M+) 360.0789, found 360.0779. 
 
Et

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Ethyl-4-methyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 34e: yellow oil; 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ 0.22-0.36 (2H, m), 1.21 (3H, t, J = 7.3 Hz), 1.33 (3H, dd, J = 6.2, 1.1 
Hz), 1.97 (3H, d, J = 3.2 Hz), 2.81 (2H, q, J = 7.3 Hz), 3.71 (9H, d, JP-H = 11.1 Hz); 
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Et

Fe(CO)2PMe3

 
5,5-Dimethyl-2-ethyl-1,3-cyclohexadiene Fe(CO)2PMe3 complex 50c; 1H-NMR (500 
MHz, CDCl3): δ 0.87 (3H, s), 0.97 (3H, s), 1.22 (3H, t, J = 7.3 Hz), 1.28 (9H, d, JP-H = 8.2 
Hz), 1.52 (1H, d, J = 14.6 Hz), 1.67 (1H, d, J = 14.3 Hz), 2.07 (1H, t, J = 7.0 Hz), 
2.11-2.31 (2H, m), 2.71 (1H, s), 4.62 ( 1H, t, J = 5.8 Hz); 13C-NMR (126 MHz,CDCl3): δ 
15.3, 20.2 (d, 1JP-C = 26.0 Hz), 29.3, 31.4, 34.2 (d, 3JP-C = 5.2 Hz), 35.5, 44.5, 57.1 (d, 
2JP-C = 8.3 Hz), 70.2 (d, 2JP-C = 6.2 Hz), 80.5, 106.2, 215.9 (d, 2JP-C = 23.8 Hz), 221.8 (d, 
2JP-C = 9.3 Hz);   
 
 
Synthesis of 4-nButyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9 
A solution of nBuMgCl in THF (0.7 M, 10.0 eq.) was added to a solution of ZnCl2 (5.0 
eq.) in THF (2 mL) at room temperature. After stirrinng for 1 h, excess 1,4-Dioxane 
was added. After stirring for 1 h, MgCl2-1,4-Dioxane complex was filtrated under 
nitrogen and then a solvent was transfer THF to CH2Cl2 (2 mL). The nBu2Zn in CH2Cl2 
(2 mL) was added to a solution of Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex in 
CH2Cl2 (1 mL) over 3 h at reflux. After the addition, the reaction was quenched by 
addition of phosphate buffer (pH = 7), and filtrated through Celite. After usual workup, 
the crude product was purified by preparative TLC to give titled product. 
 

C5H11

nBu

Fe(CO)2P(OMe)3  
4-nButyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9d-E: yellow oil; MS (FAB/NPOE) m/z 
374 (M+); 
 
nBu Fe(CO)2P(OMe)3

C5H11  
4-nButhyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 9d-Z: yellow oil; MS (FAB/NPOE) 
m/z 374 (M+); 
 
 
General Procedure for Allylation of Methanesulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex 

with Allyltrimethylsilane 
To a solution of Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex (0.1 mmol) and 
Allyltrimethylsilane (5.0 equiv.) in CH2Cl2 was added dropwise over 3 h ,at reflux, a 
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solution of 1.5 equiv. of iBuAl(OTf)2 which was prepared from 1.5 equiv. of DIBAL-H 
and 3.0 equiv. of TfOH at 0℃ for 0.5 h in CH2Cl2 (2 mL). After addition of the Lewis 
acid, the reaction was quenched with phosphate buffer (pH = 7), the mixture was 
filtrated through Celite. Followed by usual workup the crude product was purified by 
flash column chromatography with EtOAc/hexane =1/50 as eluant to provide 16a-i. The 
yields were summarized in Table 12 and 13. The compounds had following properties. 
 

C5H11

Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3  
4-Allyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16a: yellow oil; IR(neat) 2940, 2852, 
1978, 1918, 1029 cm-1. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  0.37-0.56 (2H, m), 0.88 (3H, t, J = 
6.8 Hz), 1.21-1.30 (7H,m), 1.32-1.43 (2H, m), 1.55-1.71 (2H, m), 2.98 (1H, d, J = 15.1, 
5.3 Hz), 3.19 (1H, dd, J = 15.0, 6.6 Hz), 3.69 (9H, d, JP-H = 11.2 Hz), 4.71 (1H, d, J = 8.2 
Hz), 5.14 (1H, d, J = 10.0 Hz), 5.22 (1H, d, J = 17.1 Hz), 5.99-6.09 (1H, m); MS 
(FAB/NPOE) m/z ; HRMS (FAB/NPOE) calcd for C18H31FeO5P (M+) 414.1259, found 
414.1225. 
 
Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Allyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16b: yellow oil; IR (neat) 2950, 2854, 
1976, 1914, 1033 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.39-0.50 (2H,m), 1.30 (3H, d, J = 
6.0 Hz), 1.33 (3H, d, J = 6.0 Hz), 2.98 (1H, dd, J = 15.3, 5.0 Hz), 3.20 (1H, dd, J = 15.0, 
6.0 Hz), 3.69 (9H, d, JP-H = 11.0 Hz), 4.74 (1H, d, J = 8.0 Hz), 5.13 (1H, d, J = 10.0 Hz), 
5.21 (1H, d, J = 8.3 Hz). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 15.4, 19.0, 36.4, 51.5 (d, 2JP-C = 
3.9 Hz), 52.3 (d, 2JP-C = 5.9 Hz), 54.9 (d, 2JP-C = 5.4 Hz), 85.5, 99.0, 116.0, 136.8, 214.1, 
214.2; MS (FAB/NPOE) m/z 358 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C14H23FeO5P (M+) 
358.0633, found 358.0641. 
 
Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Allyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16c: yellow oil; IR (neat) 2944, 2842, 
1984, 1924, 1024 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ -0.39 (1H, t, J = 9.8 Hz), -0.15 (1H, 
d, J = 6.0 Hz), 1.39 (1H, br s), 1.54 (1H, s), 3.00 (2H, br s), 3.56 (9H, JP-H = 11.5 Hz), 
4.97 (1H, t, J = 7.5 Hz), 5.05 (1H, d, J = 10.0 Hz), 5.14 (1H, d, J = 17.0 Hz), 5.94-6.02 
(1H, m). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 37.7 (d, 2JP-C = 7.1 Hz), 41.2, 41.4, 51.3 (d, 2JP-C 
= 2.0 Hz), 83.1, 102.7, 116.3, 137.1, 213.5 (d, 2JP-C = 18.6 Hz), 215.5 (d, 2JP-C = 10.4 Hz); 
MS (FAB/NPOE) m/z 330 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C12H19FeO5P (M+) 
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330.0320, found 330.0304. 
 

iPr

Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Allyl-5-methyl-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16d: yellow oil; IR (neat) 
2950, 2848,1984, 1924, 1454, 1187, 1043 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ -0.12 (1H, 
d, J = 11.6 Hz), 0.42 (1H, td, Jt = 8.5 Hz, Jd = 3.5 Hz), 1.05 (6H, d, J = 6.4 Hz), 1.40 (1H, 
d, J = 6.1 Hz), 1.54 (1H, q, J = 6.5 Hz), 2.97-3.06 (2H, m), 3.63 (9H, d, JP-H = 11.0 Hz), 
4.86 (1H, d, J = 8.5 Hz), 5.09 (1H, d, J = 10.0 Hz), 5.18 (1H, dd, J = 17.0, 1.5 Hz), 
6.00-6.08 (1H, m). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 24.3, 26.3, 26.3, 33.6, 41.1 (d, 2JP-C = 
11.2 Hz), 51.5 (d, 2JP-C = 3.9 Hz), 69.3, 85.2, 98.7, 115.9, 138.0, 213.5, 217.7; MS 
(FAB/NPOE) m/z 372 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C15H25FeO5P (M+) 372.0789, 
found 372.0771. 
 

3-Allyl-1-phenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16e: yellow oil; IR (neat) 2939, 
2859, 1984, 1930, 1737, 1066, 1024, 771 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ 0.18 (1H, d, 
J = 13.3 Hz), 0.13 (1H, d, J = 0.9 Hz), 1.69 (1H, s), 3.11 (1H, dd, J = 14.8, 6.3 Hz), 3.19 
(1H, dd, J = 17.5, 5.5 Hz), 3.51 (9H, JP-H = 11.5 Hz), 5.17 (1H, d, J = 9.8 Hz), 5.26 (1H, 
d, J = 17.2 Hz), 5.59 (1H, d, J = 9.0 Hz), 6.08-6.14 (1H, m), 7.06-7.24 (5H, m); 13C-NMR 
(126 MHz, CDCl3): δ 41.3, 41.4 (d, 2JP-C = 8.3 Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 3.0 Hz), 58.6, 83.5, 
98.8, 116.7, 125.0, 126.0, 128.1, 136.9, 142.4, 213.0 (d, 2JP-C = 11.3 Hz), 213.6 (d, 2JP-C = 
4.2 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 406 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C18H23FeO5P (M+) 
406.0633, found 406.0619.  
 
Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Allyl-4-methyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16f: yellow oil; IR (neat) 2963, 
2848, 1972, 1913, 1731, 1641, 1454, 1380, 1182, 1024, 910; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
δ 0.25-0.40 (2H, m), 1.35 (6H, dd, J = 6.3, 1.1 Hz), 2.09 (3H, d, J = 3.0 Hz), 3.14 (1H, dd, 
J = 15.8, 5.8 Hz), 3.36 (1H, dd, J = 16.0, 6.0 Hz), 3.68 (9H, d, JP-H = 11.0 Hz), 5.08 (1H, 
dd, J = 10.1, 1.5 Hz), 5.16 (1H, dd, J = 17.2, 1.7 Hz), 5.93-6.01 (1H, m). 13C-NMR (126 
MHz, CDCl3): δ 14.1, 16.0, 16.6, 33.4, 51.4, (d, 2JP-C = 4.0 Hz), 53.0 (d, 2JP-C = 7.2 Hz), 
54.2 (d, 2JP-C = 7.3 Hz), 96.3, 96.5 (d, 3JP-C = 2.0 Hz), 115.1, 136.1, 214.2 (d, 3JP-C = 3.2 
Hz), 214.4 (d, 3JP-C = 3.2 Hz). MS (FAB/NPOE) m/z 372 (M+); HRMS（FAB/NPOE）calcd 

Ph

Allyl

Fe(CO)2P(OMe)3
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for C15H25FeO5P (M+) 372.0789, found 372.0811. 
 

C5H11
Fe(CO)2P(OMe)3  

4-(2-Butene)-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16g: yellow oil; 
 

C5H11
Fe(CO)2P(OMe)3

Ph

 
4-(3-Phenyl-2-propenyl)-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 16h: yellow oil; IR 
(neat) 2956, 1972, 1913, 1459, 1024, 746 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.38 -0.57 
(2H, m), 0.87 (3H, t, J = 6.6 Hz), 1.25-1.40(10H, m), 1.60-1.75 (2H, m), 3.14 (1H, dd, J = 
15.6, 5.8 Hz), 3.35 (1H, dd, J = 7.3, 7.3 Hz), 3.69 (9H, d, J = 11.0 Hz), 4.76 (1H, d, J = 
8.2 Hz), 6.40-6.46 (1H, m), 6.57 (1H, d, J = 15.6 Hz), 7.21-7.42 (5H, m); 13C-NMR (126 
MHz, CDCl3): δ 14.1, 18.8, 22.6, 30.5, 31.2, 31.9, 35.4, 51.5 (d, 2JP-C = 4.1 Hz), 52.9 (d, 
2JP-C = 6.2 Hz), 61.7, 85.6, 98.1, 126.1, 127.1, 128.5, 128.9, 131.4, 137.6, 214.1, 215.6; 
MS m/z 490 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C24H35FeO5P (M+) 490.1572, found 
490.1611. 
 
 
 
General procedure for Arylation for Methanesulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 complex 

with Ph2Zn 
10.0 equiv. of ArLi and 5.0 equiv. of ZnCl2 in THF (3 mL) were stirred for 1 h at room 
temperature. Solvent was removed in vacuo. Methane sulfonyloxy Fe(CO)2P(OMe)3 

(0.1 mmol) in  CH2Cl2 (2 mL) was added to the reaction mixture. iBuAl(OTf)2 (1.5 
equiv.) in CH2Cl2 (2 mL) was added dropwise to the reaction mixture over 3 h at reflux. 
After the addition, the mixture was quenched by the addition of phosphate buffer (pH 
= 7). The solution was filtrated through Celite, Followed by usual workup the crude 
product was purified by flash column chromatography with EtOAc/hexane =1/50 as 
eluant to provide 14a-k. The yields were summarized in Table 19, 20, 21 and 22. The 
compounds had following properties. 
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C5H11

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Phenyl-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 35: yellow oil; IR (neat) 2962, 2883, 
1972, 1936, 1743 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.55-0.65 (2H, m), 0.85 (3H, t, J = 
7.0 Hz), 1.18-1.31 (4H, m), 1.34 (d, J = 6.1 Hz), 1.42 (3H, ), 1.67-1.75 (1H, m), 3.75 (9H, 
d, JP-H = 11.0 Hz), 4.90 (1H, d, J = 8.2 Hz), 7.26-7.35 (3H, m), 7.57 (2H, d, J = 7.6 Hz). 

13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.0, 18.8, 22.6, 31.8, 31.9, 32.0, 51.7 (d, 2JP-C = 6.2 Hz), 
51.9 (d, 2JP-C = 5.2 Hz), 61.3, 89.9, 102.9, 127.1, 127.8, 130.4, 139.5, 213.5 (d, 2JP-C = 9.3 
Hz); 
 

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3  
3-Phenyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 48a: yellow oil; IR (neat) 2950, 2854, 
1978, 1918, 1700, 1446, 1375, 1182, 1049, 734 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
δ 0.54-0.69 (2H, m), 1.34-1.38 (6H, m), 3.74 (9H, d, JP-H = 11.3 Hz), 4.95 (1H, d, J = 8.2 
Hz), 7.26-7.36 (3H, m), 7.57 (2H, d, J = 7.6Hz). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 17.8, 19.1, 
51.6 (d, 2JP-C = 4.1 Hz), 51.7, 54.0 (d, 2JP-C = 6.2 Hz), 89.9, 102.8, 127.1, 127.8, 130.2, 
139.0, 213.4 (d, 2JP-C = 7.3 Hz);  
 
Ph

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-Phenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 48b: yellow oil; IR (neat) 2950, 2834, 
2358, 2335, 1990, 1924, 1459, 1176, 1037, 777, 728 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
δ -0.12- -0.08 (1H, m), 0.02 (1H, dd, J = 6.9, 2.0 Hz), 1.64-1.67 (1H, m), 2.17 (1H, s), 
3.60 (9H, d, JP-H = 11.3 Hz), 5.64 (1H, t, J = 7.8 Hz), 7.27-7.34 (3H, m), 7.63 (2H, d, J = 
7.3 Hz). 13CNMR (101 MHz, CDCl3): δ 38.1, 38.6 (d, 2JP-C = 3.6 Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 1.5 
Hz), 83.8, 101.0, 127.0, 127.6, 128.2, 140.6, 213.0 (d, 2JP-C = 18.8 Hz); 
   

Ph

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3  
1,3-Diphenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 48d: yellow crystal; IR (disk) 
2950, 2358, 1990, 1930, 1700, 1608, 1066, 1018 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.21 
(1H, dd, J = 13.1, 1.8 Hz), 1.45 (1H, t, J = 9.0 Hz), 2.16 (1H, t, J = 1.2 Hz) , 3.42 (9H, d, 
JP-H = 11.3 Hz), 6.08 (1H, d, J = 8.9 Hz), 7.02 (1H, t, J = 7.3 Hz), 7.13-7.31 (7H, m), 7.65 
(2H, d, J = 4.1 Hz). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 38.3 (d, 2JP-C = 4.6 Hz), 51.4 (d, 2JP-C 
= 1.5 Hz), 58.8 (d, 2JP-C = 7.0 Hz), 84.5, 97.5 (d, 3JP-C = 1.1 Hz), 125.2, 126.2, 127.5, 
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127.7, 128.2, 128.3, 140.8, 142.4, 212.5 (d, 2JP-C = 11.3 Hz), 212.9 (d, 2JP-C = 7.3 Hz); 
 

iPr

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3  
5-Methyl-2-phenyl-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 48c: yellow oil; IR (neat) 
2956, 2848, 2364, 1978, 1930, 1446, 1369, 1182, 1024 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ -0.07 (1H, d, J = 5.8 Hz), 0.68 (1H, td, Jt = 8.7, Jd = 1.7 Hz), 1.11 (3H, d, J = 3.1 Hz), 
1.12 (3H, d, J = 2.9 Hz). 1.69-1.73 (1H, m), 2.00 (1H, d, J = 3.2 Hz), 3.50 (9H, JP-H = 5.7 
Hz), 5.52 (1H, J = 4.2 Hz), 7.22-7.32 (3H, m), 7.63 (2H, d, J = 3.6 Hz); 13C-NMR (101 
MHz, CDCl3): δ 24.2, 26.3, 33.9, 37.3, 51.4, 70.2, 85.6, 96.0, 126.9, 127.3, 128.0, 140.5, 
214.2, 215.2;  
 

Ph

Fe(CO)2P(OMe)3  
4-Methyl-3-phenyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2POMe)3 complex 48e: yellow oil; IR (neat) 
2950, 2859, 1978, 1913, 1797, 1724, 1386, 1029 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
δ 0.42-0.58 (2H, m), 1.10 (3H, d, J = 6.0 Hz), 1.37 (3H, dd, J = 6.5, 1.5 Hz), 1.86 (3H, d, 
J = 3.5 Hz), 3.73 (9H, d, JP-H = 11.0 Hz), 7.29-7.56 (5H, m); 13CNMR (126 MHz, CDCl3): 
δ 15.1, 16.6, 18.3, 51.7 (d, 2JP-C = 4.2 Hz), 51.7 (d, 2JP-C = 7.3 Hz), 52.7 (d, 2JP-C = 8.2 Hz), 
99.0, 104.6, 126.8, 127.7, 131.0, 133.6, 137.8, 213.5 (d, 2JP-C = 4.2 Hz), 214.3 (d, 2JP-C = 
9.3 Hz); MS (FAB/NPOE) m/z 408 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for C18H25FeO5P (M+) 
408.0789, found 408.0789. 
 

C5H11
Fe(CO)2P(OMe)3

O

 
3-(2-Furyl)-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 37: yellow oil; IR (neat) 2944, 2854, 
1995, 1918, 1459, 1029 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.43 (1H, q, J = 7.1 Hz), 0.72 
(1H, m), 0.89 (3H, t, J = 6.9 Hz), 1.30-1.33 (4H,m), 1.37 (3H, d, J = 6.1 Hz), 1.41-1.50 
(2H, m), 1.75 (1H, td, Jt = 15.0, Jd = 6.3 Hz), 1.93 (1H, td, Jt = 13.9, Jd = 6.8), 3.66 (9H, 
d, JP-H = 11.0 Hz), 5.34 (1H, d, J = 8.5 Hz), 6. 38-6.42 (2H, m), 7.40 (1H, t, J = 0.8 Hz); 
13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 14.1, 18.7, 22.6, 31.6, 31.8, 31.9, 51.4 (d, 2JP-C = 4.1 Hz), 
53.8, 59.4, 85.0, 107.8, 110.9, 141.3, 153.4, 213.6; MS (FAB/NPOE) m/z 440 (M+); HRMS 
(FAB/NPOE) calcd for C19H29FeO6P (M+) 440.1051, found 440.1069.               
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Fe(CO)2P(OMe)3

O

 
3-(2-Furyl) -2,4-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 49a: yellow oil; IR (neat) 2925, 
1984, 1913, 1465 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.46 (1H, dt, Jt = 17.9, Jd = 6.3 Hz), 
0.67 (1H, ddd, J = 13.2, 7.2, 4.8 Hz), 1.38 (3H, d, J = 6.1 Hz), 1.54 (3H, dd, J = 6.4, 1.5 
Hz), 3.69 (9H, d, JP-H = 5.5 Hz), 5.38 (1H, d, J = 8.5 Hz), 6.38-6.42 (2H, m) 7.42 (1H, d, J 
= 1.2 Hz). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 17.7, 19.0, 51.5 (d, 2JP-C = 2.1 Hz), 52.9, 52.9, 
84.4, 88.7, 108.2, 110.8, 141.5, 153.0, 213.5 (d, 2JP-C = 2.1 Hz), 214.4; 
  

Fe(CO)2P(OMe)3

O

 
2-(2-Furyl)-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 49b: yellow oil; IR (neat) 2950, 
2842, 2341, 2001, 1924, 1724, 1454, 1162, 1024 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): 
δ -0.06- -0.01 (2H, m), 1.62-1.65 (1H, m), 2.09 (1H, d, J = 1.2 Hz), 3.56 (9H, d, JP-H = 
11.6 Hz), 5.74 (1H, t, J = 7.8 Hz), 6.36-6.42 (2H, m), 7.39 (1H, s). 13C-NMR (126 MHz, 
CDCl3): δ 34.7, 38.0 (d, 2JC-P = 2.6 Hz), 51.3 (d, 2JC-P = 1.6 Hz), 80.2, 90.8, 105.1, 111.2, 
142.0, 154.4, 213.4 (d, 2JP-C = 10.3 Hz), 215.5 (d, 2JP-C = 5.2 Hz); 
 

Fe(CO)2P(OMe)3

O

Ph
 

3-(2-Furyl)-1-phenyl-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 49d: yellow oil; IR (neat) 
2944, 1995, 1936, 1440, 1024 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.21 (1H, dd, J = 11.3, 
2.1 Hz), 1.66 (1H, dd, J = 4.6, 4.6 Hz), 2.13 (1H, s), 3.46 (9H, d, J = 11.3 Hz), 6.32 (1H, d, 
J = 9.2 Hz), 6.39 (1H, s), 6.46 (1H, d, J = 3.1 Hz), 7.10 (1H, t, J = 7.2 Hz), 7.21-7.32 (4H, 
m), 7.45 (1H, s). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 35.2 (d, 2JP-C = 10.3 Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 
3.1 Hz), 57.9, 79.6, 87.1, 105.5, 111.3, 125.3, 126.2, 128.2, 142.0, 142.1, 154.4, 211.8 (d, 

2JP-C = 19.6 Hz), 214.6; MS (FAB/NPOE)   
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iPr
Fe(CO)2P(OMe)3

O

 
2-(2-Furyl)-5-Methyl-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 49c: yellow oil; IR (neat) 
2962, 2854, 1984, 1905, 1459, 1369, 1187, 1029 m-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ -0.10 
(1H, dd, J = 9.5, 2.1 Hz), 0.75-0.79 (1H, m), 1.14(6H, d, J = 6.7 Hz), 1.69 (1H, dt, Jt = 
22.3, Jd = 6.7 Hz), 1.84 (1H, dq, Jd = 9.9, Jq = 1.3 Hz), 3.44 (9H, d, JP-H = 11.6), 5.62 (1H, 
d, J = 8.2 Hz), 6.35 (2H, dt, J = 7.0, 2.7 Hz), 7.39 (1H, s). 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): 
δ 24.5, 26.2 (d, 2JP-C = 2.1 Hz), 33.9, 35.2 (d, 2JP-C, 6.2 Hz), 51.3 (d, 2JP-C, 1.5 Hz), 69.0 (d, 
3JP-C = 5.1 Hz), 81.3, 86.6, 105.4, 111.4, 141.5, 154.5, 212.6 (d, 2JP-C, 11.3 Hz), 219.2;  
 

Fe(CO)2P(OMe)3

O

 
3-(2-Furyl)-4-Methyl-2,4-hexadiene Fe(CO)2POMe)3 complex 49e: yellow oil; IR (neat) 
2956, 2848, 1990, 1924, 1459, 1375, 1168, 1114, 1037 cm-1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ 0.42-0.52 (2H, m), 1.22 (3H, d, J = 6.24 Hz), 1.36 (3H, dd, J = 6.3, 1.3 Hz), 2.03 (3H, d, 
J = 3.2 Hz), 3.72 (9H, d, J = 11.2 Hz), 6.41-6.44 (2H, m), 7.47 (1H, s). 13C-NMR (101 
MHz, CDCl3): δ 15.4, 16.4, 17.5, 51.6, 53.3, 54.2, 90.4, 100.0, 110.3, 111.6, 141.9, 142.0, 
152.3, 213.2, 214.0; 
 

C5H11
Fe(CO)2P(OMe)3

S

 
4-(2-Thiophenyl)-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 36: yellow oil; IR (neat) 2944, 
2854, 1984, 1924, 1037 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 0.61-0.53 (2H, m), 0.86 (3H, 
t, J = 6.9 Hz), 1.21-1.30 (4H, m), 1.34 (3H, d, J = 6.1 Hz), 1.40-1.46 (2H, m), 1.60-1.65 
(1H, m), 1.80-1.88 (1H, m), 3.72 (9H, d, JP-H = 11.0 Hz), 5.16 (1H, d, J = 8.2 Hz), 6.96 
(1H, dd, J = 5.2, 3.7 Hz), 7.15 (1H, d, J = 3.4 Hz), 7.21 (1H, d, J = 4.9 Hz); 13C-NMR 
(126 MHz, CDCl3): δ 14.0, 18.7, 22.6, 29.7, 30.0, 31.8, 51.7, 52.4, 61.9, 89.7, 93.4, 124.6, 
126.6, 127.4, 143.8, 213.1; MS (FAB/NPOE) m/z 456 (M+); HRMS (FAB/NPOE) calcd for 
C19H29FeO5PS (M+) 456.0823, found 456.0827; 
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C5H11
Fe(CO)2P(OMe)3

MeN

 
 
4-(N-Methyl-2-pyrrolyl)-2,4-decadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex: yellow oil; MS 
(FAB/NPOE) m/z 454 (M+ + 1) 
 

Fe(CO)2P(OMe)3  
2-(p-Tolyl)-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 41: yellow oil; IR (neat) 2952, 2840, 
1982, 1930, 1461, 1186, 1025, 792, 742 cm-1; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ -0.22- -0.17 
(1H, m), -0.07 (1H, dd, J = 6.0, 2.0 Hz), 1.54-1.57 (1H, m), 2.09 (1H, d, J = 3.5, 1.8 Hz), 
2.27 (3H, s), 3.53 (9H, d, JP-H = 11.5 Hz), 5.54 (1H, t, J = 7.5 Hz), 7.06 (2H, d, J = 8.0 Hz), 
7.45 (2H, d, J = 8.5 Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 21.4, 38.1, 38.4 (d, 2JP-C = 7.3 
Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 3.2 Hz), 83.2, 101.2, 126.8, 128.9, 137.4, 213.0 (d, 2JP-C = 17.6 Hz), 
215.0; MS (FAB/NPOE) m/z 380; HRMS (FAB/NPOE) clcd for C16H21FeO5P (M+) 
380.0476, found 380.0489. 
 

iPr
Fe(CO)2P(OMe)3  

5-Methyl-2-(p-tolyl)-1,3-hexadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 42: yellow oil; 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ 0.08 (1H, dd, J = 11.7, 1.8 Hz), 0.65 (1H, td, Jt = 8.7 Hz, Jd = 3.7 
Hz), 1.11 (6H, t, J = 6.5 Hz), 1.61-1.75 (1H, m), 1.97-2.00 (1H, m), 2.33 (3H, s), 3.51 (9H, 
d, JP-H = 11.4 Hz), 5.49 (1H, d, J = 8.3 Hz), 7.11 (2H, d, J = 8.0 Hz), 7.52 (2H, d, J = 8.2 
Hz); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 21.4, 24.2, 26.3 (d, 2JP-C = 2.0 Hz), 33.9, 37.3 (d, 
2JP-C = 10.3 Hz), 51.4 (d, 2JP-C = 4.0 Hz), 70.0, 85.2, 96.5, 126.8, 128.8, 137.1, 137.3, 
217.1; 
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Fe(CO)2P(OMe)3  
2-(o-Tolyl)-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 43: yellow oil; 1H-NMR (500 MHz, 
CDCl3): δ -0.23- -0.18 (1H, m), 0.26 (1H, d, J = 11.0 Hz), 1.57 (1H, d, J = 6.5 Hz), 1.88 
(1H, d, J = 2.0 Hz), 2.50 (3H, s), 3.69 (9H, JP-H = 11.0 Hz), 5.28 (1H, t, J = 7.5 Hz), 
7.10-7.24 (4H, m), 7.60-7.62 (1H, m); 13C-NMR (126 MHz, CDCl3): δ 20.7, 36.8 (d, 2JP-C 
= 8.3 Hz), 42.4 (d, 2JP-C = 4.2 Hz), 51.5 (d, 2JP-C = 3.2 Hz), 88.4, 105.2 (d, 3JP-C = 2.1 Hz), 
125.7, 127.3, 129.9, 131.3, 137.3, 139.4, 212.6 (d, 2JP-C = 13.5 Hz); 
 

Fe(CO)2P(OMe)3

Cl

 
2-(p-Chlorophenyl)-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 41: yellow oil; 1H-NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ -0.10 (1H, t, J = 8.8 Hz), -0.01 (1H, s), 1.65-1.66 (1H, m), 2.10 (1H, 
s), 3.61 (9H, d, JP-H = 11.5 Hz), 5.60 (1H, d, J = 7.9 Hz), 7.29 (2H, d, J = 8.5 Hz), 7.56 
(2H, d, J = 8.5 Hz); 
 

Fe(CO)2P(OMe)3

OMeBr

 
2-(3-Bromo-6-methoxy)-1,3-butadiene Fe(CO)2P(OMe)3 complex 46: yellow oil; 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ -0.12 (1H, t, J = 10.2 Hz), -0.05 (1H, d, J = 9.4 Hz), 1.66 
(1H, d, J = 7.0 Hz), 2.01 (1H, s), 3.65 (9H, d, JP-H = 11.5 Hz), 3.85 (3H, s), 5.65 (1H, t, J 
= 7.6 Hz), 6.79 (1H, d, J = 8.7 Hz), 7.36 (1H, dd, J = 8.8, 2.4 Hz), 7.68 (1H, d, J = 2.4 
Hz); 
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