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Polyketone composed of consecutive 1,3-diketones has complex keto-enol tautomerism, 

thus site-selective functionalizations are a difficult task. By incorporation of isopyrazoke unit 
as a masked 1,3-diketone, we controlled the tautomerism of tetraketone 2 to exist as a single 
tautomer. Masked tetraketone 2 allowed stepwise and site-selective functionalization to give a 
fluorophore that changes emission intensity in response to co-existing metal ions.  
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1,3-ジケトンを繰り返し単位とする脂肪族ポリケトンは生合成および機能性有機材

料の前駆体として知られているが、位置選択的な官能基変換はケト-エノール互変異

性化により難しい課題とされていた。1,3-ジケトンの一部をイソピラゾール部位に変

換した誘導体を用いることで、複雑な互変異性化を抑制できると考えた。さらに、錯

形成に伴う蛍光変化を利用した金属イオン検出材料の創出を試みた。 
1,3-ジケトンを有する出発化合物 1 から 2 段階の反応を経て、イソピラゾール部位

が組み込まれたテトラケトン誘導体 2 が収率 62%で得られた（Scheme 1）。化合物 2
は 6 種の互変異性体が存在し得るが、NMR および単結晶 X 線構造解析の結果、12π
電子共役系で構成された単一の互変異性体であることが分かった。化合物 2 にキレー

ト部位および蛍光発光部位を導入した BF2 錯体 3 は収率 48%で得られた。BF2 錯体 3
の黄緑色固体蛍光は Zn2+イオン存在下で黄色に変化し、Co2+, Ni2+, Cu2+イオン存在下

では消光が確認された。µg スケールにおいても同様の蛍光変化が観測され、BF2錯体

3 は微量金属イオン検出に有用であることが明らかとなった 1)。 
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Scheme 1. テトラケトン誘導体 2 および BF2錯体 3 の合成 
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