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５．研究実績の概要

６．キーワード

７．現在までの進捗状況

天然物合成　シグマトロピー転位　インドールテルペン　Diels-alder反応　クロスカップリング

３．研究課題名

区分 （3）やや遅れている。
理由
入手容易な光学活性原料から、クロスカップリングを経て基質を誘導するところは順調に進んだ。ところが、4級炭素構築に際し当初はDiels-Alder反応による構
築を計画していたが、多くの検討にもかかわらず反応は全く進行せず原料回収に終わった。鍵として想定した基質が予想以上に立体障害が大きく、また反応性も
非常に低いことが分かったことから、合成計画を大きく変更し、1,4-付加とアルドール反応による炭素鎖導入を行った。ところがこれも全く反応せず基質を回収
するのみであった。このように、想定していなかった基質の不活性さのため、大きく戦略を練り直すこととなった。結果として、現在までにClaisen転位を用い
ることで、非常に込み入った第3級炭素中心を、望みの立体異性体を主生成物として得ることに成功したことから、全合成に向けた大きな山は越えたといえる。
しかしこの解決に多くの時間を費やし、初年度での全合成の達成には至らなかったことからこの評価とした。一方、複素環誘導体合成については別途複素環多成
分連結法を見出し、最終年度に実施を予定している多数の誘導体合成に向けた前段階の検討は進んでいるといえる。
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１．研究種目名　　　 18K05460

部局

入手容易な出発原料として(R)-カルボンを用い、全合成研究をスタートした。当初は、原料の立体選択的な1,4-還元を行っていたが、還元後の生成物が購入可能
であったため、実際に合成するよりも効率的と判断し、途中から原料をジヒドロカルボンへと変更した。ジヒドロカルボンのケトン部位をビニルトリフレートへ
と変換後、一酸化炭素と水もしくはメタノールとのパラジウム触媒によるクロスカップリングにてカルボン酸・エステルへの誘導を検討したところ、適切なリガ
ンドを見出し、望みの骨格へと変換できた。その後、イソプロペニル基のオレフィン異性化により4置換アルケンへと変換し、目的とする側鎖部2か所の同時導入
のための前駆体を合成した。 
しかし、当初計画していたDiels-Alder反応による側鎖部導入は困難で、どのような活性オレフィンを用いても目的とする環化生成物を得ることはできなかっ
た。そこで計画を変更し、不飽和エステルに対する1,4-付加とアルドール反応によって、炭素鎖の導入を試みた。しかし、これも1,4-付加から全く反応が進行せ
ず、炭素鎖の導入ができなかった。 
このことからさらに予定を変更し、エステルの還元によって得られるペンタジエニルアルコールのClaisen転位により、周辺の立体環境を利用することで、望み
の立体化学を有する非常に込み入った第3級炭素中心を構築することとした。種々の検討の結果、Eschenmoser-Claisen転位のみが目的とする転位成績体を与える
ことを見出し、望みの立体化学を有する異性体を主生成物として得ることに成功した。その後、アミド部位の還元とシアノ基の導入により、第4級炭素中心構築
の前駆体の合成を達成した。 
一方最終年度の複素環誘導体合成に関し、アジドやジアゾ、オキシムを用いた複素環変換やワンポットでの多成分連結法を確立し、誘導体合成に向けた準備検討
を進めることができた。
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９．次年度使用が生じた理由と使用計画

１０．研究発表（平成３０年度の研究成果）

〔雑誌論文〕　計1件（うち査読付論文　1件／うち国際共著　0件／うちオープンアクセス　0件）

2019年

〔学会発表〕　計6件（うち招待講演　2件／うち国際学会　2件）

2018年
 ４．発表年

The 14th International Kyoto Conference on New Aspects of Organic Chemistry(IKCOC-14)（国際学会）

 ２．発表標題

 １．発表者名
Hiroki Tanimoto, Taiki Yokoi, Tomomi Ueda, Kiyomi Kakiuchi

 ３．学会等名

有

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
Chemical Communications

Site-selective Conversion of Azido Groups at Carbonyl α-Positions to Other Clickable Functional Groups in Di- and Triazido
Compounds

Site-selective conversion of azido groups at carbonyl α-positions into oxime groups leading
triazide to a triple click conjugation scaffold

 ２．論文標題

オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
 オープンアクセス  国際共著

1891～1894

 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
10.1039/C8CC09415B

研究の進捗状況から、当該年度の予定していた学会発表を1件行わなかった。そのため、学会参加費ならびに旅費、日当相当分の金額を次年度での学会発表に対
して使用することとした。

 １．著者名  ４．巻
Yokoi Taiki、Ueda Tomomi、Tanimoto Hiroki、Morimoto Tsumoru、Kakiuchi Kiyomi 55

 ５．発行年

天然物骨格に残る第4級不斉炭素中心の構築をまず行ったのち、Fischerインドール合成法によって天然物スアベオルインドール類の全合成を達成する。その後は
生合成仮説に則った変換法により、類縁天然物へと導く予定である。スアベオルインドール類からの環化による類縁天然物への誘導は、生合成仮説と併せて類縁
骨格を持つ誘導体の合成報告があることから、速やかに完了できると考えられる。したがって、スアベオルインドール類の全合成の達成が今年度最も注力する検
討課題となる。第4級炭素中心は、近年報告されたラジカル的なヒドロアルキル化を用いることで達成を目指す。また、Fischerインドール法による天然物複素環
誘導体の合成が可能かどうかも併せて検討し、最終年度での誘導体合成への準備を進めていく。

８．今後の研究の推進方策
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2019年

2018年

2018年

2018年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

第4回NAIST-SUNBOR最先端融合セミナー（招待講演）

第67回高分子討論会（招待講演）

22nd International Conference on Organic Synthesis (ICOS-22)（国際学会）

第48回複素環化学討論会

横井大貴, 谷本裕樹, 上田知美, 垣内喜代三

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

谷本裕樹

谷本裕樹, 横井大貴, 森淳太, 垣内喜代三

元素ブロックの合成とその自在集積化法について：芳香環挿入型拡張ゲルマペリサイクリンとマルチアジドプラットフォーム

Site-selective Conversion of Azido Groups to α-Diazo/Hydroxyimino (Oxime) Groups in Multiple Azido Compounds

マルチアジド化合物におけるアジド基の位置選択的変換法

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Hiroki Tanimoto, Taiki Yokoi, Tomomi Ueda, Kiyomi Kakiuchi

多成分の自在集積化を目指したマルチアジド分子の反応制御

（3／4）



日本学術振興会に紙媒体で提出する必要はありません。
【研究代表者・所属研究機関控】

３版

2019年

〔図書〕　計0件

計0件（うち出願0件／うち取得0件）

１２．科研費を使用して開催した国際研究集会

計0件

１３．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況

－

１４．備考

－

 ４．発表年

１１．研究成果による産業財産権の出願・取得状況

日本化学会第99春季年会

 ２．発表標題

大西誠二, 谷本裕樹, 垣内喜代三

 ３．学会等名

 １．発表者名

プロパルギルカチオンを利用したトリアゾール合成法におけるアミド含有有機アジドの反応性
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