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ジアゾナフトキノンを用いるベンゾジオキサン類合成法の開発 

 Synthesis of benzodioxane derivatives from diazonaphthoquinones 
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ジアゾナフトキノンはもっぱらフォトレジストに用いられている化合物であるが、我々は当ナフ

トールから一段階で合成する方法を開発し 1)、ジアゾナフトキノンを用いる芳香族化合物の合成法

に取り組んでいる。 

α-ジアゾカルボニル化合物は金属触媒存在下、対応する金属カルベンを生じ、これを中間体と

する様々な合成法が開発されている。例えば、アルキンやアルケンとの反応による三員環形成や、

アルコールとの反応による O-H挿入反応などが知られている。 

今回我々は、Rh 触媒存在下、アルキンとアルコールの両方の性質を持つプロパルギルアルコー

ルを用いてジアゾナフトキノンとの反応を試みたところ、ベンゾジオキサン誘導体を与えることを

見出した。すなわち、3位にカルボニルを有するジアゾナフトキノン 1とプロパルギルアルコール

のベンゼン溶液に、酢酸ロジウム触媒を加えて反応させると、ベンゾジオキサン 2が高収率で得ら

れることが分かった（Runs 1-3）。一方、3位の置換基 R がアルキル基や水素のジアゾナフトキノ

ン 1を用いた場合はベンゾジオキサン 2の他に、O-H挿入体 3やスピロ環化体 4も得られた（Run 4）。

また、内部アルキンのプロパルギルアルコールを用いた場合、3位にカルボニルを有するジアゾナ

フトキノンとの反応でもベンゾジオキサン 2は得られず、O-H 挿入体 3及びスピロ環化体 4が得ら

れた（Runs 5,6）。 
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