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研究成果の概要（和文）：11族金属フッ化物に対するパーフルオロ化合物の挿入を基盤とするパーフルオロ遷移
金属活性種の発生法を創出するとともに、この活性種を用いた新たな分子変換反応を開発した。すなわち、四フ
ッ化エチレンに対する1,10-フェナントロリンを支持配位子とする銅(I)フルオリド錯体の付加を基盤とするペン
タフルオロエチル銅錯体の発生法を確立し、これを鍵中間体とするヨードアレーン類の触媒的ペンタフルオロエ
チル化反応を開発した。さらに、フッ化銀とパーフルオロ酸フルオリドとの反応から調製できるパーフルオロア
ルコキシド銀錯体と有機ハロゲン化物との反応から、種々のパーフルオロアルコキシ化された有機分子の構築に
成功した。

研究成果の概要（英文）：We have established a rational preparation method for perfluorinated 
transition-metal complexes via the insertion of group 11 transition-metal fluorides into 
perfluorinated organic compounds. We have also developed catalytic transformations for the synthesis
 of perfluorinated organic compounds in which such a group 11 perfluorinated transition-metal 
complex was a key reaction intermediate.

研究分野：有機金属化学、錯体化学、触媒化学

キーワード： フルオロメタル化　パーフルオロアルキル化　パーフルオロアルコキソ化　11族遷移金属　遷移金属錯
体活性種

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
パーフルオロアルケンやパーフルオロ酸フルオリドに対する11族遷移金属フルオリドのフルオロメタル化を基盤
とする遷移金属パーフルオロアルキル、および、パーフルオロアルコキシ活性種の発生法を確立するとともに、
これらの活性種が有機ポリフルオロ化合物の調製に有用であることを実証した一連の成果の意義は大きい。ま
た、本研究成果は、機能性材料・医農薬品の分野でますます需要が高まっている分子内に複数のフッ素を有する
複雑な含フッ素有機化合物を簡便に調製する手法として実用化に繋がるものであり、その波及効果は大きい。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
医農薬品や機能性材料など多岐に渡る含フッ素化成品は、日々の生活を快適に過ごす上で欠
かせないものとなっている。近年では、複数のフッ素を有する複雑な有機化合物を簡便に合成し
うる新手法の開発が望まれている。研究代表者らは、工業的に入手容易なパーフルオロ化合物の
誘導体化を基盤とする「含フッ素有機化合物の自在合成法の創製」を着想し、含フッ素樹脂の基
幹工業原料である四フッ化エチレン (TFE; CF2=CF2) の分子変換反応の開発に取り組んできた。
TFE をはじめとする比較的入手容易なパーフルオロアルケンやパーフルオロ酸フルオリドから
遷移金属パーフルオロアルキル錯体やパーフルオロアルコキシド錯体を発生させる汎用的な手
法を確立するとともに、生じた錯体を鍵活性種とする種々の有用含フッ素有機化合物の合成法
が開発されれば極めて有用な方法論となるが、未だ確立されたとは言い難いのが現状である。 
 
 
２．研究の目的 
 
フルオロメタル化（不飽和化合物に対する M–Fの付加）を鍵過程とする遷移金属パーフルオ
ロアルキル、および、遷移金属パーフルオロアルコキシド活性種の発生法を創出するとともに、
得られた活性種を鍵中間体とする新しい分子変換反応の開発を通じて、入手容易なパーフルオ
ロ化合物から複雑な含フッ素有機化合物を短工程で構築する方法論を確立する。具体的には、以
下の項目を実施する。 
（１）フルオロキュプレーションを基盤とするパーフルオロアルキル銅試薬の調製法の創出と 
これを用いたフルオロアルキル化反応の創製 

（２）パーフルオロ酸フルオリドのフルオロメタル化を基盤とするパーフルオロアルコキソ銀
錯体の革新的調製法の創出 

 
 
３．研究の方法 
 
（１－１）フルオロキュプレーションを基盤とするフルオロアルキル銅試薬の調製法の創出： 
αフッ素脱離やβフッ素脱離を経て容易に分解することが知られている遷移金属フルオロアル
キル錯体の高効率かつ汎用的な調製法の創出を目指し、フッ素化学産業の基幹原料である四フ
ッ化エチレン (TFE) をはじめとする種々のフルオロアルケン類と銅フルオリドとの反応（フル
オロキュプレーション）を検証し、フルオロアルキル銅錯体の高効率調製法を確立する 
（１－２）銅触媒存在下、フルオロアルケンを用いたフルオロアルキル化反応の創製： 
TFE をはじめとする工業的に安価なフルオロアルケンから調製したフルオロアルキル銅錯体を
鍵活性種とする触媒的なパーフルオロアルキル化反応を創出する 
（２）パーフルオロ酸フルオリドのフルオロメタル化を基盤とするパーフルオロアルコキソ銀 
錯体の革新的調製法の創出： 
パーフルオロ酸フルオリドに対する 11族遷移金属のフルオロメタレーションが遷移金属パーフ
ルオロアルコキシド錯体の調製法として有用であることを実証するとともに、特に得られた銀
錯体を用いて種々の有機分子骨格中にパーフルオロアルコキシ基を導入する手法を確立する 
 
 
４．研究成果 
 
1) フルオロキュプレーションを基盤とするフルオロアルキル銅試薬の調製法の創出とこれを 
用いたフルオロアルキル化反応の創製 
1,10-フェナントロリン (phen) を支持配位子とする銅(I)フルオリド錯体 (phen)CuF の塩化メ
チレン溶液に四フッ化エチレン (TFE; CF2=CF2) を作用させたところ、銅－フッ素結合に対する 
TFE の挿入（フルオロキュプレーション）が進行し、ペンタフルオロエチル銅 (I)錯体 
(phen)CuC2F5 を単離収率 54% で得るとともに、その分子構造を単結晶Ｘ線構造解析により明ら
かにした。一方、多様なフルオロアルキル銅錯体の効率的な調製法の確立を目指し、(phen)CuF 
とヘキサフルオロプロピレンとの反応を検討したところ、2種類の錯体を含む混合物が生成物と
して得られ、そのうちの一方はパーフルオロイソプロピル銅(I)錯体 (phen)Cu(i-C3F7) であること
を単結晶Ｘ線構造解析により明らかにした。上述のペンタフルオロエチル銅(I)錯体の DMF溶液
を 60 ºCにて加熱した際も TFEや (phen)CuFの再生や原料錯体の分解は一切認められなかった
ことから、この溶液にヨードベンゼンをさらに加えた後に 60 ℃で 5時間加熱したところ、ペン
タフルオロエチルベンゼンを収率 85% で与えることを確認した。また、この過程で副生した 
(phen)CuI を DMF 中、フッ化セシウムで処理したところ、銅(I)フルオリド錯体 (Phen)CuF が再
生することを分光学的手法から明らかにした。これらの量論反応の結果を踏まえ、四フッ化エチ
レンのフルオロキュプレーションを鍵過程とする、ヨードアレーン類の触媒的ペンタフルオロ
エチル化反応を確立した。このように、銅フルオリドと入手容易な四フッ化エチレンから調製で
きるペンタフルオロエチル銅錯体を鍵活性種として用いることにより、有用なポリフルオロ化



合物を触媒的に合成する手法を創製した一連の成果の意義は大きい。 
さらに、上述の触媒反応の機構を精査する過程で、四フッ化エチレンとフッ化セシウムからペ
ンタフルオロエチルセシウムが生じていることを確認した。この既知反応は吸熱過程であり、そ
れ故、ペンタフルオロエチルセシウムの生成は熱力学的には不利であるが、これを何らかの形で
捕捉し熱力学的に安定な別の化合物へ誘導することにより、一連の反応を進行させる駆動力と
なる。理論化学計算を用いた反応経路解析を含め種々検討した結果、ペンタフルオロエチルアニ
オン等価体は速やかに酸フルオリドへ付加することを見出し、ペンタフルオロエチルセシウム
を鍵活性種とする多種多様なペンタフルオロエチルケトン誘導体の合成法の確立を達成した。 

 
 
2) パーフルオロ酸フルオリドのフルオロメタル化を基盤とするパーフルオロアルコキソ銀錯体
の革新的調製法の創出と分子変換への応用 
研究代表者らは、上述のパーフルオロアルケンへのフルオロキュプレーションの知見を参考
に、パーフルオロ酸フルオリドから多種多様なパーフルオロアルコキシドを発生し得る汎用的
な手法の創出に着手した。パーフルオロ酸フルオリド C5F11COF に対してフッ化銅錯体 
(phen)CuF を作用させると想定された銅パーフルオロアルコキシド錯体 (phen)CuO(CF2)5CF3 が
生じるものの、これに臭化ベンジルを作用させてもパーフルオロアルコキシ化は進行せず、フッ
化ベンジルが生成するのみであった。一方、銅フルオリドの代わりにフッ化銀を用いたところ、
対応する銀パーフルオロアルコキシド錯体 AgO(CF2)5CF3 が定量的に生じること、さらに、同族
の金フルオリドを本系に適用することにより、対応する金パーフルオロアルコキシド錯体
(SIPr)AuO(CF2)5CF3 が生じることを明らかにするとともに、その分子構造を単結晶 X 線構造解
析により明らかにした。 
得られた銀パーフルオロアルコキシド錯体と臭化ベンジルや臭化アリル、酸ハライドとの反
応では対応するパーフルオロアルコキシ化体が良好な収率（65～84%）で得られることを確認し
た。一方、芳香環へのパーフルオロアルコキシ基の導入を企図し種々反応条件を検討した結果、
アレーンジアゾニウムクロライドを用いた際に中程度の収率で目的の化合物を得た。さらに、銀
パーフルオロアルコキシド錯体は他の遷移金属パーフルオロアルコキシド錯体を調製する際の
トランスメタル化剤として有用であり、例えば、二価のパラジウムハライド錯体を先述の銀パー
フルオロアルコキシド銀錯体で処理することにより、トランスメタル化が進行しパラジウム上
にパーフルオロアルコキシ基が導入された錯体を良好な収率で得た。このように、一連の 11族
遷移金属フルオリドとパーフルオロ酸フルオリドとの反応から、対応する遷移金属パーフルオ
ロアルコキシド錯体を得る新たな方法論を確立するとともに、特に銀錯体が種々の有機化合物
にパーフルオロアルコキシド基を導入する化学種として有用であることを実証したこれら一連
の成果の意義は大きい。 
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