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2 - P y r o n e s ( 1 , S c h e m e 1 a)  h a v e b e e n e x pl oit e d a s s u b st r at e s i n

m y ri a d a n n ul ati v e  p r o c e s s e s f o r al m o st a c e nt u r y. [ 1] Di r e ct  p e ri -

c y cli c a n n ul ati o n s of 2 - p y r o n e s, s u c h a s [ 4 + 2] - c y cl o a d diti o n s [ 2]

a n d 4 p el e ct r o c y cli z ati o n s, [ 3] h a v e  p r o v e n t o b e eff e cti v e t a cti c s

f o r a c c e s si n g s y nt h eti c all y v e r s atil e bi c y cl e s. P r e vi o u sl y,  w e  h a v e

d e v el o p e d  n o v el a n n ul ati o n r e a cti o n s e n a bl e d b y t h e  n u cl e o p hili c

1, 6 - [ 4, 5] o r 1, 2 - [ 6] o p e ni n g s of 2 - p y r o n e s t o a c c e s s  di v e r s e ri n g

s y st e m s vi a i nt e r m e di at e s 2 o r 3 , f o r e x a m pl e.  O u r c o nti n ui n g

eff o rt s i n t hi s a r e a  h a v e f o c u s e d o n e x p a n di n g t h e s c o p e of t hi s v e r -

s atil e  p y r o n e r e m o d eli n g st r at e g y t o b uil d ot h e r s c aff ol d s.  H e r e,  w e

d e s c ri b e t h e s y nt h e si s of s u b stit ut e d b e n z o at e s f r o m 2 - p y r o n e s b y

t a ki n g a d v a nt a g e of a  H o pf c y cli z ati o n.

T h e  H o pf c y cli z ati o n  w a s  fi r st r e p o rt e d i n 1 9 6 9,  w h e n t h e  p y r ol -

y si s of 1, 3 - h e x a di e n - 5 - y n e ( 4 , R1 - 5 = H, S c h e m e  1 b)  w a s f o u n d t o

gi v e b e n z e n e ( 5 , R1 - 5 =  H). [ 7] U n d e r t h e r m al c o n diti o n s, 1, 3 -

di e n - 5 - y n e s a r e k n o w n t o  u n d e r g o E /Z -i s o m e ri z ati o n t o t h e o pti -

m al g e o m et r y f o r c y cli z ati o n. T h e  m e c h a ni sti c st u di e s  wit h 1, 3 -

h e x a di e n - 5 - y n e t h at f oll o w e d  H o pf’ s i niti al r e p o rt r e v e al e d t h at

at r el ati v el y l o w t e m p e r at u r e s f o r t h e s e t y p e s of  p r o c e s s e s ( u si n g

fl a s h v a c u u m  p y r ol y si s; 2 0 0 – 4 0 0 C), t h e a r o m ati z ati o n  p r o c e e d e d

t h r o u g h a n el e ct r o c y cli z ati o n a n d t w o s e q u e nti al 1, 2  H - s hift s t o

f u r ni s h t h e a r o m ati z e d  p r o d u ct (5 ). [ 8 – 1 0] T h e t h e r m al c y cl o a r o m -

ati z ati o n of 1, 3 - di e n - 5 - y n e s  h a s  m o stl y f o u n d a p pli c ati o n i n t h e
s y nt h e si s of  p ol y c y cli c a r o m ati c  h y d r o c a r b o n s. [ 1 1, 1 2] Li k el y, it

h a s  n ot b e e n  m o r e b r o a dl y a p pli e d b e c a u s e of t h e  h a r s h c o n diti o n s

t h at a r e r e q ui r e d a s  w ell a s t h e att e n d a nt li mit ati o n s i n s c o p e si n c e

m a n y s e c o n d a r y  p r o d u ct s a r e f o r m e d. [ 1 3] O v e r t h e l a st 2 5 y e a r s,

s e v e r al t r a n siti o n  m et al - c at al y z e d  m et h o d s  h a v e e m e r g e d f o r

eff e cti n g t h e  H o pf c y cli z ati o n at  m u c h l o w e r t e m p e r at u r e s, oft e n

p r o d u ci n g e x c ell e nt yi el d s of t h e  d e si r e d c y cl o a r o m ati z ati o n  p r o d -

u ct s. [ 1 3, 1 4].

W e s o u g ht t o c o m bi n e 2 - p y r o n e r e m o d eli n g t a cti c s  d e v el o p e d

i n o u r l a b o r at o r y  wit h t h e  H o pf c y cli z ati o n a s a  w a y t o a c c e s s s u b -

stit ut e d b e n z o at e s f r o m al k y n yl 2 - p y r o n e s.  W e e n vi si o n e d t h at

sit e - s el e cti v e c r o s s - c o u pli n g of al k y n e s at t h e  C 3  p o siti o n of 2 - p y r -

o n e s [ 1 5] w o ul d  p r o vi d e a c c e s s t o c o m p o u n d s s u c h a s 8

(S c h e m e 1 c).  A s el e cti v e 1, 6 - ri n g o p e ni n g of 8 wit h  N a C N  w o ul d

t h e n  u n v eil a 1, 3 - di e n - 5 - y n e ( 9 ). I nt e r m e di at e s of t hi s t y p e c o ul d

t h e n b e f u rt h e r el a b o r at e d t o s u b stit ut e d b e n z o at e s ( 1 0 )  u n d e r

t r a n siti o n  m et al - m e di at e d  H o pf c y cli z ati o n c o n diti o n s.  H o w e v e r,

w e a nti ci p at e d s e v e r al  p ot e nti al c h all e n g e s  wit h t hi s t r a n sf o r m a -

ti o n. Fi r st, all k n o w n  H o pf c y cli z ati o n s o c c u r  wit h s u b st r at e s  w h e r e

t h e  di e n y n e i s ali g n e d f o r t h e c y cli z ati o n st e p (i. e.,  n o  n e e d f o r E /Z

i s o m e ri z ati o n). [ 1 4] S e c o n d, t h e r e a r e f e w  p r a cti c al e x a m pl e s of

H o pf c y cli z ati o n s  u si n g a 1, 3 - di e n - 5 - y n e  w h e r e  n eit h e r of t h e

al k e n e g r o u p s i s a  p a rt of a n a r o m ati c ri n g. [ 1 4] Fi n all y, t h e r e a r e

f e w e x a m pl e s of 1, 3 - di e n - 5 - y n e a n n ul ati o n r e a cti o n s t h at o c c u r

wit h el e ct r o n - wit h d r a wi n g g r o u p s o n t h e t e r mi n al al k e n e g r o u p

[ 1 6 – 1 8].  M e rli c  d e m o n st r at e d t h at  wit h a n el e ct r o n - ri c h t e r mi n al

al k e n e a n d a n el e ct r o n - p o o r r ut h e ni u m c at al y st ( R u Cl( p - c y m e n e)

P P h 3 ) t h e  d e si r e d c y cli z ati o n  p r o d u ct c o ul d b e o bt ai n e d vi a a
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S c h e m e 1. C o m bi ni n g t h e v e r s atilit y of 2 - p y r o n e s  wit h t h e  H o pf c y cli z ati o n t o a c c e s s s u b stit ut e d b e n z o at e s.

K. E.  G a r d n e r a n d R. S a r p o n g T et r a h e d r o n L ett e r s 1 1 4 ( 2 0 2 3) 1 5 4 2 7 2
vi n yli d e n e i nt e r m e di at e i n  hi g h yi el d ( 8 9 %, S c h e m e 2 a). [ 1 7] H o w -

e v e r, f o r s u b st r at e s b e a ri n g a n el e ct r o n - d e fi ci e nt al k e n e g r o u p, t h e

yi el d  d e c r e a s e d t o 1 2 % e v e n aft e r e xt e n d e d r e a cti o n ti m e s. I n 2 0 1 8,

Zi r e p o rt e d a r h o di u m - c at al y z e d o xi d ati v e c y cl o a r o m ati z ati o n of

di e n y n e s  wit h el e ct r o n - d e fi ci e nt t e r mi n al al k e n e s t o f o r m  p h e n ol s

a n d  n a p ht h ol s i n 5 6 – 8 9 % i s ol at e d yi el d s ( S c h e m e 2 b). [ 1 8] P r e s u m -
2

a bl y, aft e r f o r mi n g a vi n yli d e n e i nt e r m e di at e f r o m t h e t e r mi n al

al k y n e a n d  R h( c o d) 2 O Tf,  p y ri di n e - N - o xi d e o xi di z e s t h e vi n yli d e n e

t o a  R h - b o u n d k et e n e,  w hi c h  u n d e r g o e s t h e  d e si r e d 6 p el e ct r o c y -

cli z ati o n t o aff o r d t h e c y cl o a r o m ati z e d  p r o d u ct.  N ot a bl y, b ot h t h e

M e rli c a n d Zi e x a m pl e s o c c u r  wit h s u b st r at e s b e a ri n g t e r mi n al

al k y n e g r o u p s  w h e r e a s  w e s o u g ht t o e m pl o y s u b st r at e s t h at  p o s -



S c h e m e 2. E xi sti n g 1, 3 - di e n - 5 - y n e c y cl o a r o m ati z ati o n s  wit h a n el e ct r o n - wit h d r a wi n g g r o u p o n t e r mi n al al k e n e.

K. E.  G a r d n e r a n d R. S a r p o n g T et r a h e d r o n L ett e r s 1 1 4 ( 2 0 2 3) 1 5 4 2 7 2
s e s s i nt e r n al al k y n e g r o u p s.  Wit h t h e s e c h all e n g e s i n  mi n d,  w e s et

o ut t o a c hi e v e t h e  d e si r e d c a r b o c y cli z ati o n of 1, 3 - di e n - 5 - y n e s (i. e.,

9 )  w hi c h c o ul d b e r e a dil y a c c e s s e d f r o m 2 - p y r o n e s.
R e s ul t s a n d  di s c u s si o n

W e c o m m e n c e d o u r i n v e sti g ati o n s  wit h t h e s y nt h e si s of  di p h e -

n yl  di e n y n e 1 3 t o e x pl o r e t h e  d e si r e d  H o pf c y cli z ati o n st e p.  O n t h e

b a si s of  p r e c e d e nt f r o m  C h o a n d c o w o r k e r s, [ 1 5] a S o n o g a s hi r a

c o u pli n g b et w e e n 3 - B r - 5 - p h e n yl - 2 - p y r o n e ( 1 1 ) a n d  p h e n y -

l a c et yl e n e  p r o c e e d e d s m o ot hl y t o aff o r d al k y n yl  p y r o n e 1 2 i n

8 2 % yi el d ( S c h e m e 3 ).  N e xt, 1 2 w a s s u bj e ct e d t o c y a ni d e i o n - m e di -

at e d ri n g - o p e ni n g [ 4, 5] t o f u r ni s h 1 3 , s etti n g t h e st a g e t o e x pl o r e

t h e k e y  m et al - m e di at e d  H o pf c y cli z ati o n.  O u r i niti al i n v e sti g ati o n s

f o c u s e d o n i d e ntif yi n g  m et al c o m pl e x e s t h at ef fi ci e ntl y eff e ct e d
S c h e m e 3. S y nt h e si s of  di p h e n yl  di e n y n e 1 3 a n d i

3

c y cli z ati o n of  di e n y n e 1 3 . S e v e r al t r a n siti o n  m et al c o m pl e x e s  w e r e

s u r v e y e d ( s e e t h e S u p p o rti n g I nf o r m ati o n f o r  m o r e i nf o r m ati o n) o n

t h e b a si s of  p r e c e d e nt f o r t h e s e t r a n sf o r m ati o n s. [ 1 3, 1 9 – 2 1, 2 2]

H o w e v e r,  m o st c o n diti o n s l e d t o  n o n - s p e ci fi c  d e c o m p o siti o n a n d/

o r  p a rti al r e c o v e r y of st a rti n g  m at e ri al  wit h s o m e E /Z i s o m e ri z ati o n

o c c u r ri n g.  W e o b s e r v e d t h e  d e si r e d b e n z o at e ( 1 4 ) i n 2 3 % yi el d

u si n g 1 0  m ol  % of [ R h( C O) 2 Cl] 2 ,  b uil di n g o n t h e  p r e c e d e nt of  D a n k -

w a r dt, [ 2 2] w h o  d e m o n st r at e d i n 2 0 0 1 t h at t hi s  R h(I) c o m pl e x

eff e ct s a 6 - e n d o - di g c y cli z ati o n of a sil yl e n ol et h e r a r yl al k y n e  p r e -

c u r s o r t o f o r m a sil yl - p r ot e ct e d  n a p ht h ol at el e v at e d t e m p e r at u r e s.

I nt e r e sti n gl y,  w h e n  p h e n yl  di e n y n e 1 5 ,  w hi c h l a c k s a  p h e n yl g r o u p

at  C 5 of t h e  p y r o n e  p r e c u r s o r  w a s s u bj e ct e d t o t h e s a m e c o n di -

ti o n s,  w e i s ol at e d t h e  d e si r e d  p r o d u ct ( 1 6 ) i n 3 3 % yi el d.  D u e t o

t h e e a s e of a c c e s si n g t h e  p h e n yl  di e n y n e i nt e r m e di at e (i. e., 1 5 )

a n d t h e  hi g h e r o b s e r v e d yi el d  wit h t hi s s u b st r at e,  w e  d e ci d e d t o
niti al e x pl o r ati o n of t h e k e y c y cli z ati o n st e p.



T a bl e 1

O pti mi z ati o n of t h e a n n ul ati o n r e a cti o n  wit h 1 5 a n d [ R h( C O) 2 Cl] 2 t o  d e si r e d

s u b stit ut e d b e n z o at e 1 6 . a I s ol at e d yi el d s. b T F P = t ri( 2 -f u r yl) p h o s p hi n e. c R e a cti o n

w a s c o n d u ct e d at 8 0 C.

K. E.  G a r d n e r a n d R. S a r p o n g T et r a h e d r o n L ett e r s 1 1 4 ( 2 0 2 3) 1 5 4 2 7 2
c o nti n u e o pti mi zi n g t h e r e a cti o n c o n diti o n s  wit h 1 5 a s o u r

s u b st r at e.

O pti mi z ati o n of t h e k e y a n n ul ati o n r e a cti o n  wit h 1 5 a n d [ R h

( C O)2 Cl] 2 , a s s h o w n i n T a bl e 1 b el o w, c o m m e n c e d  wit h a n a d diti v e

s c r e e n.  W e  w o n d e r e d if t h e l o w yi el d a n d ef fi ci e n c y c o ul d b e
S c h e m e 4. S c o p e of t h e s u b stit ut e d b e n z o at e 

4

att ri b ut e d t o t h e i n st a bilit y of t h e  R h(I) c o m pl e x  u n d e r t h e s e c o n -

diti o n s. T h e r ef o r e,  w e c o n d u ct e d t h e r e a cti o n  u n d e r a n at m o s p h e r e

of c a r b o n  m o n o xi d e ( C O)  u si n g a b all o o n, o r  wit h t h e a d diti o n of

1 0  m ol  % of t ri( 2 -f u r yl) p h o s p hi n e ( T F P) ( e nt ri e s 2 a n d 3), a li g a n d

k n o w n t o bi n d t o  m et al c o m pl e x e s si mil a rl y t o  C O, al b eit  wit h a

w e a k e r p - a c c e pt o r a bilit y t h a n  C O. [ 2 3 – 2 5] O u r g o al  wit h t h e s e

r e a cti o n s  w a s t o  d et e r mi n e  w h et h e r t h e s e li g a n d a d diti v e s  w o ul d

st a bili z e t h e  R h(I) c o m pl e x.  C o n d u cti n g t h e r e a cti o n  u n d e r t h e s e

c o n diti o n s l e d t o  di mi ni s h e d yi el d s.  H o w e v e r, a n i n c r e a s e i n t h e

r e c o v e r e d st a rti n g  m at e ri al  w a s o b s e r v e d,  w hi c h  w e  p r e s u m e i n di -

c at e s t h at t h e  R h(I) c o m pl e x  w a s st a bili z e d b y t h e a d diti o n al

e q ui v al e nt s of li g a n d — at t h e e x p e n s e of f r e ei n g a c o o r di n ati o n sit e

t h at  w o ul d b e  n e c e s s a r y f o r c at al y si s.  W e al s o  h y p ot h e si z e d t h at

p a rtl y, t h e l o w ef fi ci e n c y a n d yi el d  m u st a ri s e f r o m  di m e ri z ati o n

o r  p ol y m e ri z ati o n of t h e  di e n y n e s. I n a n att e m pt t o i n hi bit  u n d e -

si r e d i nt e r m ol e c ul a r r e a cti o n s a n d f a v o r t h e  d e si r e d i nt r a m ol e c ul a r

c y cli z ati o n, t h e r e a cti o n  mi xt u r e  w a s  dil ut e d t o 0. 0 2 5  M ( e nt r y 4).

G r atif yi n gl y, a n i n c r e a s e d yi el d (f r o m 3 3 % t o 6 2 %)  w a s o b s e r v e d

u p o n  dil uti o n.  Dil uti n g t h e r e a cti o n  mi xt u r e  m a y s u p p r e s s  u n d e -

si r e d i nt e r m ol e c ul a r r e a cti vit y,  w hi c h  w o ul d ot h e r wi s e l e a d t o

n o n - s p e ci fi c  d e c o m p o siti o n  p r o d u ct s a n d  d e c r e a s e d yi el d. Fi n all y,

w e f o u n d t h at i n c r e a si n g t h e  R h c o m pl e x l o a di n g t o 2 0  m ol  % l e d

t o a sli g ht i n c r e a s e i n yi el d t o 7 0 % ( e nt r y 5).  Alt h o u g h  w e c h o s e

t o c o nti n u e o u r st u di e s at t hi s  hi g h l o a di n g of t h e  R h c o m pl e x, t hi s

r e a cti o n still  p r o c e e d s at l o w e r c at al y st l o a di n g s.  H o w e v e r, at

5  m ol  % l o a di n g  n o  di s c e r n a bl e c o n v e r si o n  w a s o b s e r v e d ( e nt r y

6).  A n a b b r e vi at e d s ol v e nt s c r e e n ( e nt ri e s 7 – 9) i d e nti fi e d t ol u e n e

t o b e t h e o pti m al s ol v e nt f o r t hi s t r a n sf o r m ati o n.  A  m o r e  d et ail e d

o pti mi z ati o n t a bl e i s  p r o vi d e d i n t h e S u p p o rti n g I nf o r m ati o n .

Wit h o pti mi z e d c o n diti o n s i n  h a n d,  w e i n v e sti g at e d t h e s c o p e

of t hi s o p e r ati o n all y si m pl e b e n z o at e s y nt h e si s ( S c h e m e 4 ).  Al k y -
s y nt h e si s. a R e a cti o n c o n d u ct e d at 1 2 0 C.



Fi g. 1. P r o p o s e d L e wi s a ci d  m e c h a ni s m.
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n yl - p y r o n e s u b st r at e s  wit h v a ri e d s u b stit uti o n  p att e r n s  w e r e r e a d -

il y s y nt h e si z e d  u si n g S o n o g a s hi r a c o u pli n g s of v a ri o u s a c et yl e n e s

wit h 3 -t ri fl o x y - 2 - p y r o n e.  Alt h o u g h 4 t ol yl ( 1 7 ) a n d 3  m et h o x y p h e -

n yl ( 2 1 ) b e a ri n g  di e n y n e s  w e r e t ol e r at e d  w ell i n t hi s r e a cti o n, s u b -

st r at e s b e a ri n g a n el e ct r o n - d o n ati n g ( 1 8 ) o r el e ct r o n - wit h d r a wi n g

(1 9 ) g r o u p o n t h e al k y n e l e d t o  di mi ni s h e d yi el d s.  A d diti o n all y, f o r

n o n - a r o m ati c al k y n yl s u b stit u e nt s, s u c h a s i n a s u b st r at e b e a ri n g a

c y cl o h e x e n yl al k y n e s u b stit u e nt, v e r y littl e r e a cti vit y  w a s o b s e r v e d

( 6 % of  d e si r e d b e n z o at e 2 2 w a s o bt ai n e d at 1 2 0 C). I n a d diti o n,

w h e n  w e s u bj e ct e d  di p h e n yl  di e n y n e 1 3 t o t h e o pti mi z e d c o n di -

ti o n s,  w e o b s e r v e d  n o r e a cti vit y  u n d e r t h o s e c o n diti o n s. T h e s c o p e

of t hi s  m et h o d ol o g y i s li mit e d t o s u b st r at e s  w h e r e  C 5 of t h e al k y -

n yl 2 - p y r o n e  p r e c u r s o r b e a r s a  H a n d t h e al k y n e b e a r s a n a r yl

g r o u p.

A  p r o p o s e d  m e c h a ni s m f o r t h e  R h(I) - m e di at e d c y cl o a r o m ati z a -

ti o n  w h e r e t h e  R h(I) s e r v e s a s a L e wi s a ci d i s s h o w n i n Fi g. 1 . T h e

L e wi s a ci di c  R h(I) c o m pl e x i s  h y p ot h e si z e d t o bi n d t o t h e al k y n e

a n d e n h a n c e it s el e ct r o p hili cit y. T hi s c o o r di n ati o n f a cilit at e s a 6 -

e n d o - di g c y cli z ati o n t o g e n e r at e i nt e r m e di at e 1 9 ; a n al o g o u s t o

t h e  p r o p o s al b y  D a n k w a r dt. [ 2 2] N ot a bl y,  w e  w e r e a bl e t o i d e ntif y

c o n diti o n s f o r t hi s t r a n sf o r m ati o n  wit h s u b st r at e s b e a ri n g a n el e c -

t r o n - wit h d r a wi n g c y a n o g r o u p at t h e t e r mi n u s of t h e al k e n e g r o u p.

At t hi s st a g e, it i s  u n cl e a r  w h e n E/ Z i s o m e ri z ati o n o c c u r s t o aff o r d

t h e  d e si r e d al k e n e g e o m et r y f o r c y cli z ati o n. Z witt e ri o ni c i nt e r m e -

di at e 2 5 c o ul d t h e n  u n d e r g o  p r ot o n t r a n sf e r t o  p r o vi d e t h e b e n -

z o at e  p r o d u ct ( 1 6 ) a n d r e g e n e r at e t h e a cti v e  R h(I) c o m pl e x,

w hi c h  will r e - e nt e r t h e c at al yti c c y cl e. [ 2 6] W e  h a v e  n ot c o n d u ct e d

e xt e n si v e st u di e s t o s u p p o rt t hi s  p r o p o s e d  m e c h a ni s m.
C o n cl u si o n

I n s u m m a r y,  w e  h a v e  d e v el o p e d a  n o v el  p y r o n e r e m o d eli n g

st r at e g y,  w hi c h c a pit ali z e s o n t h e 1, 6 - ri n g o p e ni n g of 2 - p y r o n e s

f oll o w e d b y a  R h - m e di at e d c y cli z ati o n t o c o n st r u ct  di v e r s e b e n -
5

z o at e s. T hi s k e y st e p  w a s o pti mi z e d f o r s u b st r at e s b e a ri n g a n el e c -

t r o n - wit h d r a wi n g g r o u p o n t h e t e r mi n al al k e n e g r o u p.  N ot a bl y,

n eit h e r al k e n e g r o u p of t h e  H o pf c y cli z ati o n s u b st r at e i s e m b e d d e d

i n a n a r o m ati c ri n g s y st e m ( u nli k e i n  p r e vi o u sl y r e p o rt e d s y st e m s),

a n d t h e 1, 3 - di e n - 5 - y n e s u b st r at e s st u di e d  h e r e  p r e s u m a bl y

u n d e r g o E /Z i s o m e ri z ati o n  p ri o r t o t h e k e y c y cl o a r o m ati z ati o n

st e p,  h ei g ht e ni n g t h e c h all e n g e i n r e ali zi n g t h e t r a n sf o r m ati o n

r e p o rt e d  h e r e. F ut u r e st u di e s  will s e e k t o a p pl y t hi s t r a n sf o r m ati o n

i n t h e t ot al s y nt h e si s of  n at u r al  p r o d u ct s.
D a t a a v ail a bili t y

D at a  will b e  m a d e a v ail a bl e o n r e q u e st.

D e cl a r a ti o n  of  C o m p e ti n g I n t e r e s t

T h e a ut h o r s  d e cl a r e t h at t h e y  h a v e  n o k n o w n c o m p eti n g  fi n a n -

ci al i nt e r e st s o r  p e r s o n al r el ati o n s hi p s t h at c o ul d  h a v e a p p e a r e d

t o i n fl u e n c e t h e  w o r k r e p o rt e d i n t hi s  p a p e r.

A c k n o wl e d g m e n t s

R. S. t h a n k s t h e  N ati o n al S ci e n c e F o u n d ati o n ( C H E - 1 7 0 0 9 8 2) f o r

f u n di n g.  K. E. G. t h a n k s t h e  N S F f o r a g r a d u at e r e s e a r c h f ell o w s hi p

( D G E 1 7 5 2 8 1 4).  W e t h a n k  D r.  H a s a n  C eli k a n d  U C  B e r k el e y’ s

N M R f a cilit y i n t h e  C oll e g e of  C h e mi st r y ( C o C - N M R) f o r s p e ct r o -

s c o pi c a s si st a n c e. I n st r u m e nt s i n t h e  C o C - N M R a r e s u p p o rt e d i n

p a rt b y  NI H S 1 0 O D 0 2 4 9 9 8.
A p p e n di x  A. S u p pl e m e n t a r y  d a t a

S u p pl e m e nt a r y  d at a t o t hi s a rti cl e c a n b e f o u n d o nli n e at

htt p s:// d oi. o r g/ 1 0. 1 0 1 6/j.t etl et. 2 0 2 2. 1 5 4 2 7 2 .

https://doi.org/10.1016/j.tetlet.2022.154272


K. E.  G a r d n e r a n d R. S a r p o n g T et r a h e d r o n L ett e r s 1 1 4 ( 2 0 2 3) 1 5 4 2 7 2
R ef e r e n c e s

[ 1] D.  D o bl e r,  M. L eit n e r,  N.  M o o r,  O.  R ei s e r, E u r. J.  O r g.  C h e m. 2 0 2 1 ( 2 0 2 1) 6 1 8 0 –

6 2 0 5 .

[ 2] Q.  C ai,  C hi n. J.  C h e m. 3 7 ( 2 0 1 9) 9 4 6 – 9 4 9 .
[ 3] S. C.  C o ot e, E u r. J.  O r g.  C h e m. 2 0 2 0 ( 2 0 2 0) 1 4 0 5 – 1 4 2 3 .

[ 4] V. P al a ni,  C. L.  H u g el s h of e r, I.  K e vli s h vili, P. Li u,  R. S a r p o n g, J.  A m.  C h e m. S o c.
1 4 1 ( 2 0 1 9) 2 6 5 2 – 2 6 6 0 .

[ 5] V. P al a ni,  C. L.  H u g el s h of e r,  R. S a r p o n g, J.  A m.  C h e m. S o c. 1 4 1 ( 2 0 1 9) 1 4 4 2 1 –
1 4 4 3 2 .

[ 6] V. P al a ni,  M. A. P e r e a,  K. E.  G a r d n e r,  R. S a r p o n g,  C h e m. S ci. 1 2 ( 2 0 2 1) 1 5 2 8 –

1 5 3 4 .
[ 7] H.  H o pf,  H.  M u s s o,  A n g e w.  C h e m. I nt. E d. E n gl. 8 ( 1 9 6 9) 6 8 0 .

[ 8] H.  H o pf,  H.  B e r g e r,  G. Zi m m e r m a n n,  U.  N ü c ht e r, P. G. J o n e s, I.  Di x,  A n g e w.
C h e m. I nt. E d. E n gl. 3 6 ( 1 9 9 7) 1 1 8 7 – 1 1 9 0 .

[ 9] G. Zi m m e r m a n n, E u r. J.  O r g.  C h e m. 2 0 0 1 ( 2 0 0 1) 4 5 7 – 4 7 1 .

[ 1 0] I. F e r n á n d e z, F. M.  Bi c k el h a u pt, F. P.  C o s sí o,  C h e m. – E u r. J. 2 0 ( 2 0 1 4) 1 0 7 9 1 –
1 0 8 0 1 .

[ 1 1] L. T. S c ott,  M. M.  H a s h e mi,  D. T.  M e y e r,  H. B.  W a r r e n, J.  A m.  C h e m. S o c. 1 1 3
( 1 9 9 1) 7 0 8 2 – 7 0 8 4 .
6

[ 1 2] P. W.  R a bi d e a u,  A. H.  A b d o u r a z a k,  H. E. F ol s o m, Z.  M a r ci n o w,  A. S y g ul a,  R.

S y g ul a, J.  A m.  C h e m. S o c. 1 1 6 ( 1 9 9 4) 7 8 9 1 – 7 8 9 2 .
[ 1 3] E.  A g uil a r,  R. S a n z,  M. A. F e r n á n d e z - R o d rí g u e z, P.  G a r cí a - G a r cí a,  C h e m.  R e v. 1 1 6

( 2 0 1 6) 8 2 5 6 – 8 3 1 1 .
[ 1 4] D. M.  Hitt, J. M.  O’ C o n n o r,  C h e m.  R e v. 1 1 1 ( 2 0 1 1) 7 9 0 4 – 7 9 2 2 .

[ 1 5] J. - H. L e e, J. - S. P a r k,  C. - G.  C h o,  O r g. L ett. 4 ( 2 0 0 2) 1 1 7 1 – 1 1 7 3.

[ 1 6] K.  M a e y a m a,  N. I w a s a w a, J.  O r g.  C h e m. 6 4 ( 1 9 9 9) 1 3 4 4 – 1 3 4 6 .
[ 1 7] C. A.  M e rli c,  M. E. P a ul y, J.  A m.  C h e m. S o c. 1 1 8 ( 1 9 9 6) 1 1 3 1 9 – 1 1 3 2 0 .

[ 1 8] M. - G.  R o n g, T. - Z.  Qi n,  X. - R. Li u,  H. - F.  W a n g,  W. Zi,  O r g. L ett. 2 0 ( 2 0 1 8) 6 2 8 9 –
6 2 9 3 .

[ 1 9] P.  G a r cí a - G a r cí a,  A.  M a rtí n e z,  A. M. S a nj u á n,  M. A. F e r n á n d e z - R o d rí g u e z,  R.

S a n z,  O r g. L ett. 1 3 ( 2 0 1 1) 4 9 7 0 – 4 9 7 3 .
[ 2 0] P.  G a r cí a - G a r cí a,  M. A. F e r n á n d e z - R o d rí g u e z, E.  A g uil a r,  A n g e w.  C h e m. I nt. E d.

4 8 ( 2 0 0 9) 5 5 3 4 – 5 5 3 7 .
[ 2 1] T. S hi b at a,  Y.  U e n o,  K.  K a n d a, S y nl ett 2 0 0 6 ( 2 0 0 6) 4 1 1 – 4 1 4 .

[ 2 2] J. W.  D a n k w a r dt, T et r a h e d r o n L ett. 4 2 ( 2 0 0 1) 5 8 0 9 – 5 8 1 2.
[ 2 3] M.  A c k e r m a n n,  A. P a s c a ri u, T.  H ö c h e r,  H. - U. Si e hl, S.  B e r g e r, J.  A m.  C h e m. S o c.

1 2 8 ( 2 0 0 6) 8 4 3 4 – 8 4 4 0 .

[ 2 4] W. - Y.  W o n g, F. - L. Ti n g,  W. - L. L a m, J. I n o r g.  C h e m. 2 ( 2 0 0 8) 5 0 – 5 5 .
[ 2 5] N. G.  A n d e r s e n,  B. A.  K e a y,  C h e m.  R e v. 1 0 1 ( 2 0 0 1) 9 9 7 – 1 0 3 0 .

[ 2 6] K.  K o m e y a m a,  R. I g a w a,  K. T a k a ki,  C h e m C o m m u n. 4 6 ( 2 0 1 0) 1 7 4 8 .

http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0005
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0005
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0010
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0015
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0020
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0020
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0025
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0025
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0030
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0030
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0035
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0040
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0040
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0045
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0050
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0050
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0055
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0055
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0060
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0060
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0065
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0065
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0070
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0075
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0080
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0085
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0090
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0090
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0095
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0095
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0100
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0100
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0105
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0110
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0115
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0120
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0125
http://refhub.elsevier.com/S0040-4039(22)00764-X/h0130

	Synthesis of substituted benzoates using a rhodium-mediated Hopf cyclization of 1,3-dien-5-ynes accessed from 2-pyrones
	Introduction
	Results and discussion
	Conclusion
	Declaration of Competing Interest
	Acknowledgments
	Appendix A Supplementary data
	References


