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研究成果の概要（和文）：カルボニル基を高密度に集積した脂肪族ポリカルボニル化合物のオリゴマーを効率的
に合成する手法を開発し、更なる分子変換によって新規配位子や色素分子などを生み出すことに成功した。
3,3-ジメチルペンタン2,4-ジオンを出発原料としてエノールシリルエーテルへの変換と酸化的カップリング反応
を繰り返すことで、アセチルアセトン誘導体を効率的にオリゴマー化できた。オリゴマーはヒドラジンによるイ
ソピラゾール配位子変換や、トリフルオロ酢酸による有機色素分子への変換など様々な機能性物質へと誘導でき
ることを明らかにし、新たな分子デザインの可能性を拓いた。

研究成果の概要（英文）：An efficient synthesis of oligomers of aliphatic polycalbonyl compounds was 
achieved.  The oligomers were also successfully converted into flexible ligands and organic 
chromophores. 
An oxidative coupling reaction of enol silyl ether of 3,3-dimethylpentane-2,4-dione gave densely 
carbonylated oligomers of acetyl acetone derivative bearing 1,3- and 1,4-diketone unit.  These 
oligomers converted into isopyrazole ligand upon treatment with hydrazine and organic chromophores 
by means of acid treatment.

研究分野： 有機化学

キーワード： ポリカルボニル化合物　1,3-ジカルボニル　1,4-ジカルボニル
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 ポリカルボニル化合物は、生合成されるポ

リケチド類に見られることや、1,3-あるいは

1,4-ジカルボニル構造などの合成化学的有用

性からこれまでの研究が展開されてきた。材

料への応用例では、ポリカルボニル構造を主

鎖にもつ脂肪族ポリケトンの高分子はその

相互作用によって高い強度を示すなどの有

用性が知られている。一方で、ポリカルボニ

ル化合物を分子として捉えれば、多数のカル

ボニル基を有し、他の化合物との多点での分

子間相互作用が期待できるにもかかわらず、

機能性分子・材料としての応用は高分子など

に限られ、ポリカルボニル化合物自身のディ

スクリートな分子としての機能は未開拓で

あった。 

 

２．研究の目的 

 ポリカルボニル化合物自身が持つ分子機

能に着目し、カルボニル基の水素結合能、金

属配位能などを最大限に活用した新規生体

分子認識材料と 3 次元有機—金属ハイブリッ

ドチューブ構造の構築を目指す。 

 

３．研究の方法 

 本研究は大きく二つに分けた段階によっ

て進めた。第一段階では、カルボニル基を高

密度に集積させたポリカルボニル化合物群

の合成とその詳細な構造解析を行い、分子自

身の特性であるねじれやカルボニル基の 3次

元的な配置などの情報を明らかにした。続い

て第二段階では合成したポリカルボニル化

合物を有用な化合物群へと応用するべくイ

ソピラゾール配位子への変換とその三次元

構造情報を基に、金属イオンとの配位結合に

よる錯体合成を行った。また、ポリカルボニ

ル化合物のカルボニル基を足掛かりとして

更なる変換反応についても検討することで

新規有機色素への変換も行った。 

 

４．研究成果 

 3,3-ジメチルペンタン 2,4-ジオンを出発

原料としてエノールシリルエーテルへの変

換と酸化的カップリング反応を繰り返すこ

とで、効率的にアセチルアセトン誘導体をオ

リゴマー化できることを見いだした。特に酸

化的カップリング反応では種々検討の結果、

酸化銀を用いた場合に収率良くアセチルア

セトン誘導体のエノールシリルエーテルを

カップリングさせることができた。合成した

オリゴマーはサイズ排除クロマトグラフィ

ーによって安定に単離することができた。得

られた 2量体や 4量体などは分子内に多数の

カルボニル基を持つにもかかわらず、1,3-ジ

カルボニル構造の中央の炭素上に2つのメチ

ル基を導入しているため、クロロホルム中で

はエノール化などは観測されずNMRおよび質

量分析によって構造解析することができた。

更に２量体や４量体ではエノールシリルエ

ーテル化は末端カルボニル基選択的に反応

が進行したため、酸化的カップリング反応に

よるオリゴマーの更なる伸長が可能で有り、

最大で分子内にカルボニル基を 16 個持つ 8

量体までの合成に成功した。また、2 量体や

4 量体などは単結晶の作製にも成功し、その

X 線結晶構造を明らかにすることにも成功し



た(図 1)。 

 

 

 

 

図 1. アセチルアセトン誘導体の 2量体およ

び 4量体の結晶構造 

 

 オリゴマーに対してパラトルエンスルホ

ン酸を作用させることで 1,4-ジカルボニル

部位のみを化学選択的にフラン環へと変換

することに成功した。また、ヒドラジンを作

用させた場合は 1,3-ジカルボニル部位のみ

がイソピラゾールへと高収率で変換できた

(図 2)。 

 

 

図 2. 1,3-および 1,4-ジケトン選択的な変換

反応 

 

特にこのオリゴイソピラゾールはイミン窒

素を配位点として亜鉛イオンやニッケルイ

オンなど種々の金属イオンと錯形成するこ

とを見いだした。亜鉛イオンからは配位高分

子が、ニッケルイオンとの錯形成ではディス

クリートな錯体が得られた(図 3)。 

 

 

図3.ニッケルイオンとイソピラゾール4量体

から得られた錯体の結晶構造 

 

さらに、2 量体に対して TFA およびベンジル

アミンを作用させると分子内アルドール反

応によってジヒドロペンタレン骨格への環

形成が進行することを見いだした。得られた

ジヒドロペンタレン誘導体に対してジシア

ノメチレン基を導入することで、固体蛍光を

示す有機色素化合物へと変換できることも

見いだした。 
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