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Various types of synthetic reactions involving α-imino metal carbenoids generated from N-

sulfonyl-1,2,3-triazoles have been developed during the past decade. Here we report that ring-

expansion reaction of 2-triazolyl-1-indanones proceeded via 1,2-acyl migration, which was 

hardly seen in carbene-induced reactions. Furthermore, 2-triazolyl-cyclopentnones, 2-triazolyl-

1,3-indanediones, and 2-hydroxy-2-triazolylcyclohexanes also underwent ring-expansion 

reaction via 1,2-acyl migration. These reactions provide a unique method for the synthesis of 

substituted 1-naphthols and 1,4-naphthoquinones. 
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窒素上にスルホニル基を有するトリアゾールがα-イミノ金属カルベノイドの前駆

体として利用できることが見出されて以降、α-イミノ金属カルベノイドを経る様々

な反応が報告されている。我々は 2-トリアゾリル-1-インダノン誘導体にロジウム触

媒を作用させると、カルベンを経由する反応では稀な 1,2-アシル転位が進行して 1-ナ

フトール誘導体を与えることを見出したので報告する。 

オクタン酸ロジウム(II)二量体（1.0 mol%）の存在下で、2-メトキシカルボニル-2-(1-

トシル-1,2,3-トリアゾ-4-リル)-1-インダノンを、140 度でマイクロ波照射した。その結

果、1,2-アシル転位反応が 15分で速やかに進行して 3-メトキシカルボニル-2-(N-トシ

ルイミノメチル)-1-ナフトールを収率 81%で与えた。さらに、シクロペンタノン誘導

体や 1,3-インダノン誘導体でも 1,2-アシル転位が進行しそれぞれエナミンシクロへキ

セノンを収率 67%、1,4-ナフトキノンを収率 87%で与えた。2-ヒドロキシ-2-トリアゾ

-4-リルシクロヘキサノンでは 1,2-アシル転位によりセミピナコール型転位の生成物

であるエナミンジオンを収率 89%で与えた。 

 

D202-3am-01 日本化学会 第102春季年会 (2022)

© The Chemical Society of Japan - D202-3am-01 -


