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研究成果の概要（和文）：本研究ではRu(0)錯体を触媒として共役ジエンとアルキンとの反応により共役トリエ
ンや共役テトラエンが生成する新規触媒反応を確立し、合成的応用を目指した。特にホウ素置換基を有する共役
ジエンやアルキンとの反応に引き続き、クロスカップリング反応を行うことで、海洋天然物Navenone Bの全合成
や細胞死制御分子Bongkrekic acidの形式合成に成功した。また、イミノアルキンと共役ジエンの反応では窒素
置換基を持つ共役トリエンが生成した後に芳香族化が進行する新規な多置換ピロールの合成法を発見した。ま
た、本反応は有機半導体物質などのπ共役拡張に有効であることも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, a novel catalytic reaction between conjugated dienes and 
alkynes catalyzed by Ru(0) complexes to form conjugated trienes and tetraenes was established. In 
particular, following reactions between the boron-substituted conjugated dienes and alkynes, 
cross-coupling reactions led to the total synthesis of the marine natural product Navenone B and the
 formal synthesis of the apoptosis control molecule Bongkrekic acid. In addition, a novel method for
 the synthesis of polysubstituted pyrroles was discovered, in which the reaction of an iminoalkyne 
with a conjugated diene leads to the formation of a conjugated triene with a nitrogen substituent 
followed by aromatization. The reaction was also found to be effective for the π-conjugation 
extension of organic semiconducting materials and other materials.

研究分野： 分子触媒化学

キーワード： 交差二量化　合成ビルディングブロック　天然物の合成　有機半導体物質

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は学術的には新規な共役ポリエン、非共役ポリエン分子の構築法を確立するとともにホウ素などの反応性
置換基を導入してその合成的有用性を実現し、実際に天然物や電子材料などの合成に適用した。国際的学術誌に
合計13報の論文発表をおこなった。また、２件の特許出願を行いJSTの支援によりいずれも各国移行を伴う国際
特許となった。学生や一般社会人に向けた化学雑誌への掲載２件、化学ポータルサイトChem-Stationへの掲載２
件、新聞報道4件、本研究に関わる企業との共同研究１件、国際共同研究３件など社会的、国際的にも意義ある
研究を実施した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
鎖状共役ポリエン構造には生理活性物質をはじめ多くの有用化合物が知られている。しかし、そ
の合成は、Wittig 反応や Horner-Wadsworth-Emmons 反応などや反復的クロスカップリング法
などが用いられており、いずれの反応の場合も段階的なポリエン構築反応となる。我々のグルー
プでは 2016 年に０価ルテニウム錯体を触媒とした内部アルキンと共役ジエンの反応により、形
式的にはアルキンが共役ジエンの末端炭素―水素結合に cis 挿入する触媒反応を見出した。例え
ば[Ru(naphthalene)(1,5-cyclooctadiene)] (10 mol%)を触媒とした 4-オクチンと 1,3-ペンタジ
エンの反応では、室温で 10 分間の反応により(2E,4E,6E)-6-プロピルデカ-2,4,6-トリエンが収率
77%で生成した（式１）。この反応はこれまでに類似反応のない新規反応であり、０価ルテニウ
ム以外の触媒では進行しない反応である。 

 
２．研究の目的 
 そこで本研究ではこの新規な共役ポリエン構築法を発展させて合成的応用に結実させるため
に以下の５項目の課題を実施することを目的とした。 
【課題１】直截的π共役拡張反応による共役ポリエン分子の構築 
【課題２】非対称内部アルキンを用いた位置選択性制御 
【課題３】側鎖のない共役ポリエン分子の合成 
【課題４】反応性ポリエン分子の合成 
【課題５】有機半導体を志向した分子性π共役芳香族化合物の合成と物性評価 
 
３．研究の方法 
【課題１】については、各種アルキンとジエンの反応による共役トリエンを合成する他、アルキ
ンとジエンの反応では共役トリエンの生成に留まるため、２当量のアルキンとブタジエンの反
応によるテトラエンの合成やエンインとジエンの反応によるテトラエン合成を実施する。また
非共役ジエンの合成についても検討を行う。【課題２】については非対称内部アルキンが共役ジ
エンと反応する際の位置選択性の支配因子を解明する。【課題３】については、末端アルキンを
用いた反応ではアルキンの環化三量化生成物を含む複雑な混合物となるため、シリルアルキン
と反応させた後にプロト脱シリル化などを検討する。【課題４】についてはケイ素やホウ素置換
基を有するポリエン分子を合成し、これらの反応性置換基を用いた合成ビルディングブロック
としての展開を行い、天然物や生理活性物質の合成を行う。【課題５】についてはヘテロアセン
などの有機半導体分子に共役鎖を本方法により導入し、その物性評価を行うこととした。 
 
４．研究成果 
(1)【課題１】直截的π共役拡張反応に
よる共役ポリエン分子の構築 
  
 はじめにアルキンとジエンの反応に
より共役トリエンが生成する反応にお
いて触媒の検討を行った（表１）。その
結果、類似のアルキンとアルケンの反
応が進行することが知られている
Ru(II), Fe(II)、Rh(I)や Co(II)錯体で
は共役トリエンは生成せず、Ru(0)錯体
もしくは Ru(0)を反応系で発生する
Ru(II)錯体のみが活性を示した（表
１ ）。 こ こ で [Ru(naphthalene)(1,5-
cyclooctadiene)] (4a)を触媒として、内部
アルキンと共役ジエンとしてブタジエ
ンを用いた反応を行ったところ、ブタ
ジエンに対して２当量のアルキンが反
応して共役テトラエンが生成すること
が明らかとなった。この反応の中間体
は共役トリエン 8 である（式２）。 

+

[Ru(naphthalene)(1,5-cyclooctadiene)]
(10 mol%)

r.t., 10 min
(1)

表１. 共役トリエンの合成における触媒検討.a 

 
Entry Catalyst Solvent Time Yield 

   (h) (%) 
1 [Ru(naphthalene)(cod)] benzene 0.5 89 
2 [Ru(acac)2(cod)]/BuLi hexane 7 83 
3 [Rh(cod)2]BF4/BINAP C2H4Cl2 24 0 
4 [RuCp*(NCMe)3]PF6 acetone 20 trace 
5 [FeCl2L1]/active Mgb Et2O 23 trace 
6 [CoBr2(PPh3)2]/PPh3/Zn MeCN 24 4 
7 [CoBr2(dppp)]/Zn/ZnI2 CH2Cl2 24 0 
8 [Ru(naphthalene)(cod)] toluene 0.5 87 
9 [Ru(naphthalene)(cod)] acetone 0.5 90 
10 [Ru(naphthalene)(cod)] hexane 0.5 60 
11 [Ru(naphthalene)(cod)] Et2O 0.5 70 
12 [Ru(naphthalene)(cod)] dioxane 0.5 70 

aThese product yields were estimated by 1H NMR based on an 
internal standard such as 1,4-dioxane. Cod stands for 1,5-
cyclooctadiene. bL1 = (1-phenyl-N-pyridine-2-
ylmethylene)ethanamine. 

Et Et + B(pin)
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また、エンイン 9 はブタジエンとは反応しなかったが、置換共役ジエンとは反応して共役テト
ラエンを与えた（式３）。異種置換エンインでは置換基 R1がアリール基やシリル基の場合には選
択的に 11 が、R2がアリール基の場合には選択的に 12 が生成した。 

 
(2)【課題２】非対称内部アルキンを用いた位置選択性制御 
 非対称内部アルキンと共役ジエンとの反応ではアルキンが反応する際の位置選択性に由来し

た２種類の位置異性体が生成する（式４）。置換基としてパラ位に異なる誘起効果を示す置換基

を持つ非対称ジアリールアセチレンを用いて反応を行ったところ Hammettの置換基定数の差Dsp
と 15/16 の生成比の対数値は良好な直線関係を示し、R1が電子求引性置換基の場合に 15 を与え

ること、Taftの立体置換基定数DEsには依存しないこと、R3による影響は少ないことが分かった。

また、これはルテナナイクル中間体のα位が電子豊富であるため電子求引基が好まれると考え

られた。また、R1がアリール基、R2がアルキル基の場合には 15 が優先され、R2がシリル置換基

の場合にも例外なく 15 が生成した。 

 
 
(3)【課題３】側鎖のない共役ポリエン分子の合成 
 シリルアルキンと共役ジエンとの反応ではシリル基が例外なく internal 側に位置した共役ト

リエンが生成することを利用し、反応後にフッ化物イオンを反応させることによりプロト脱シ

リル化が進行し、側鎖置換基のない共役トリエンが生成することが明らかとなった（式５）。 

 
(4)【課題４】反応性ポリエン分子の合成 
反応性ポリエン分子としてボロナト基を有するアルキン、共役ジエン、アルケンを用いて

モノおよびジボロナトポリエン分子の構築に成功した（式６）。 

 

また、アルキニルボロン酸のボロナト基がピナコラトエステルである場合には、ボロナト

基がinternalとなる位置選択性で反応が進行した（式７）。 
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化合物20のボロナト基は同じマスクを持つが、末端ボロナト基は反応性が高く[Pd(PPh3)4]

を触媒としたクロスカップリング反応が進行する。しかし、内部ボロナト基はこの条件で

は反応せず、Fu触媒（[Pd(PtBu3)2]）を用いることではじめてクロスカップリングが進行す

る。この反応性を利用して同じマスクを持つボロナト基に異種置換基を導入することも可

能であった。 

 ボロナト基を有する共役ポリエンの合成を利用して海洋天然物Navenone Bの合成を行っ

た（スキーム１）合成したNavenone B (24)はウミウシの警報フェロモンであり、実際にミ

スジウミウシに合成したNavenone Bを投与したところ回避行動が確認された。 

 また、4aを触媒としたボロナト基を有するアルケンとボリル化-1,3-ペンタジエンの反応

ではジボリル化1,5-ジエンが生成した。この反応をもとに1,3,7-トリエン31を合成した（ス

キーム２）。 
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31はアポトーシス制御分子として知られるボンクレキン酸32の合成中間体であり、ボンク

レキン酸の形式合成となった。これらの反応はJSTの支援により特許出願し、２件の国際

特許化と各国移行を行った。 

 イミノアルキンとペンタジエン酸メチルとの反応では、イミノ共役トリエンを中間体と

して分子内環化と芳香族化が進行して多置換ピロール34が生成する新規な反応を発見した

（式８）。この反応では最初にイミノ共役トリエンが生成し、メタノール中では加水分解

することなしに環化芳香族化が進行してピロールとなる。この反応は環化が酸により促進

されるが、メタノール中で交差二量化を行うことで、1工程でピロールを得ることも可能

である。この反応では必ず2位に末端エステル基を有する多置換ピロールが生成するが、

この構造はC型肝炎ウイルスの増殖を阻害する医薬品（HCV RdRp阻害剤）として研究が行

われているため医薬品への応用が期待される。 

 
 
(5)【課題５】有機半導体を志向した分子性π共役芳香族化合物の合成と物性評価 
 この研究ではフェロセニルフェロセンによる共役ポリエンの電荷移動の評価をするとともに
ヘテロアセンの共役トリエニル基の新規導入により、サイクリックボルタンメトリー、UV-VIS
や蛍光発光ならびに TD-DFT 計算によりヘテロアセン分子のπ共役の拡張が確認された（スキ
ーム３）。ただしこれらの化合物を用いたデバイス作成時の蒸着工程で熱安定性の不足により分
解が確認され、トランジスタ特性の評価を行うことはできなかった。 
 スキーム３ 

 以上のように本研究では、共役トリエンやテトラエンを合成する新規な触媒反応を発見・確立

し、その位置選択性に関する支配因子を解明するとともに、反応性官能基を導入して天然物や電

子材料への展開を実施した。これにより鎖状共役分子の合成における新しい学理展開が拓かれ

た。 
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