
筑波大学・数理物質系・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０２

挑戦的研究（萌芽）

2021～2020

遷移金属ジフルオロカルベン錯体の創製と有機フッ素化合物の触媒的合成への展開

Creation of Transition Metal Difluorocarbene Complexes and Their Application to 
Catalytic Syntheses of Organofluorine Compounds

７０１８４６１１研究者番号：

市川　淳士（Ichikawa, Junji）

研究期間：

２０Ｋ２１１８６

年 月 日現在  ４   ６   １

円     5,000,000

研究成果の概要（和文）：高効率な有機フッ素化合物合成のための中間体として、フッ素置換遷移金属カルベン
錯体を取り上げ、その調製法と利用法を検討した。その結果、金(I)触媒の存在下で1,1-ジフルオロアレンにア
ルデヒドを作用させると、[3 + 2]付加環化によりフラン骨格を有する金(I)カルベン錯体が生じることを見出し
た。このカルベン錯体は二つのフッ素により置換されており、β-水素移動と続く脱フッ化水素を経ることで、
2-フルオロフランの位置選択的合成法を提供する。遊離ジフルオロカルベンとチオカルボニル化合物との反応も
併せて検討し、1,1-ジフルオロアルケンの合成法や、2-フルオロチオフェンの位置選択的合成法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Fluorine-substituted transition metal carbene complexes are promising 
intermediates for the synthesis of organofluorine compounds. Thus, the preparation and utilization 
of the complexes were investigated. 1,1-Difluoroallenes were treated with aldehydes in the presence 
of a gold(I) catalyst. [3 + 2] Cycloaddition proceeded and the expected gold(I) carbene complexes 
bearing a tetrahydrofuran ring were generated. beta-Hydrogen migration and subsequent 
dehydrofluorination of the complexes facilitated the regioselective synthesis of 2-fluorofurans. The
 utilization of free difluorocarbene was also investigated. (Regioselective) syntheses of 1,
1-difluoroalkenes and 2-fluorothiophenes by the reaction with thiocarbonyl compounds were developed.

研究分野： 有機合成化学、有機フッ素化学

キーワード： カルベン　フッ素　触媒　チオフェン　フラン　ジフルオロアルケン　金

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フッ素置換遷移金属カルベン錯体の性質には、学術的な観点から興味が持たれていた。しかし実際には調製例自
体が少なく、性質は未知であった。本研究課題により、ジフルオロアレンの付加環化でフッ素置換環状金(I)カ
ルベン錯体が調製できること、また、発生した錯体はβ-水素移動を起こすことが明らかになった。また、併せ
て見出した遊離ジフルオロカルベンの反応性も、これまでに知見が少なく、今後これを配位子として利用する際
に重要な情報となる。我々が合成法を確立したフルオロフランやフルオロチオフェン、ジフルオロアルケンは、
いずれも生理活性化合物や合成中間体として有用なものであり、今後医農薬開発等の領域に貢献できる。

※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 

有機フッ素化合物は、医農薬から機能性材料にいたる広範な分野で有用性を示す。このため、その

合成法の確立が急務である。有機フッ素化合物の合成には、大別すると「フッ素導入による手法」 と
「含フッ素炭素骨格の構築による手法」があるが、医農薬等に用いられる有機フッ素化合物の合成を

考える場合、一般に困難を伴うフッ素化を経ない後者の優位性が高い。しかし、含フッ素炭素骨格の

構築による有機フッ素化合物の合成には、活性種や反応条件の選択、反応基質の設計等の考慮す

べき要素が多く、十分に開発されているとは言い難い。 

２．研究の目的 

遷移金属カルベン錯体(炭素–遷移金属二重結合

を有する化合物, LnM＝CR2, M = 遷移金属, L = 配

位子, n = 配位数, Figure 1)は、合成中間体としての

有用性が既に確立されている。このことから、フッ素置

換基を有するカルベン錯体は、有機フッ素化合物を合

成するための中間体として有望である。またフッ素置

換基は、σ受容性とπ供与性という相反する電子的効

果を併せ持つ。このため、フッ素置換遷移金属カルベ 

ン錯体はフッ素により相反する電子的摂動を受けることとなり、その性質には学術的な観点からも興味

が持たれる。しかし実際にはその調製例自体が少なく、特に触媒的な合成反応は極めて限られていた。 

本研究課題では、学術と産業の両方に貢献する有機フッ素化合物の高効率合成を志向し、1)炭素

骨格構築を伴うフッ素置換カルベン錯体の発生法と利用法の確立を目指した。また、金属カルベン錯

体の調製に関連して、2)フッ素置換遊離カルベンについてもその発生法と利用法を検討した。 

３．研究の方法 

フッ素置換カルベン錯体を調製するためのプラットホームとして、1,1-ジフルオロアレン 1
を採用した。1,1-ジフルオロアレンは、入手容易な各種アルデヒドあるいはケトンから、我々

独自のジフルオロビニリデン化で得られる 1)。1,1-ジフルオロアレン 1 に対し、適切な遷移金 
属触媒 LnM+を作用させると(Scheme 1)、π配位を経てアリル型カチオ

ン中間体 A が生じる 2)。フッ素置換基には、その非共有電子対により

α位のカルボカチオンを安定化する効果がある(Figure 2)。このため、

A では正電荷がフッ素置換基のα位に局在化しており、求核剤 X は位

置選択的な付加を起こす。生じる付加中間体 B において、金属のβ位

で求電子剤 Y との反応が起これば、炭素骨格構築を行いつつ、標的と

するフッ素置換カルベン錯体 C を調製できると考えた。 
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４．研究成果 

(1) 炭素骨格構築を伴うフッ素置換カルベン錯体の発生法と利用法 

1,1-ジフルオロアレン 1 からアリル型カチオン中間体 A を発生させる上で、適した遷移金属

触媒の探索を行なった。その結果、金(III)または金(I)触媒によるヘテロ元素求核剤の位置選

択的な付加反応を見出した 3)。1,1-ジフルオロアレン 1 に対し、触媒量の塩化金(III)またはカ

チオン性金(I)錯体存在下、フェノールや酢酸、スルホン酸等の酸素求核剤(硬い求核剤)を作 

用させることで(Table  
1)、1,1-ジフルオロアリル

エーテルや 1,1-ジフルオ

ロアリルエステル 2 を選

択的に得た。ここでは、

期待したアリル型カチオ

ン中間体A’が発生してお

り、正電荷が局在化した

フッ素置換基のα位へ求

核攻撃が進行している。

一方、窒素求核剤である

ベンズアミドや硫黄求核

剤であるベンゼンチオー

ル(柔らかい求核剤)では

位置選択性が変化し、3,3-
ジフルオロアリルアミン

3 や 3,3-ジフルオロアリ

ルチオエーテル 4 を与え

た(式 1,2)。 

アリル型カチオン中間

体A’の発生を確認できた

ため、さらに反応剤を検

討したところ、アルデヒ

ドを用いた場合に位置選

択的な[3 + 2]付加環化反

応が進行し、環状フッ素

置換カルベン錯体 C’が
発生することを見出した

(X−—Y+型の反応剤によ

る環形成)。具体的には、

カチオン性金(I)錯体の

存在下で 1,1-ジフルオロ

アレンに対し、種々のア 

ルデヒドを作用させた。これにより、2,2-ジフルオロ-2,5-ジヒドロフラン 5 を得た(Table 2)。反

応系内では付加中間体 B’が生じ、期待した金原子のβ位での閉環により環状フッ素置換カル

ベン錯体 C’が生成すると考えている(Scheme 2, 上段)。生じた C’は、1,2-水素移動と脱メタル 
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化により 5 となる。本反応は、

フッ素置換した金(I)カルベン

錯体の初めての調製例である。

生成した 5 は、アルミニウムル

イス酸の存在下、塩基で処理す

ることにより脱フッ化水素が

進行し、2-フルオロフラン 6 を

与えた(式 3)。 

これらの検討過程で我々は、

金触媒を選択することで、1,1-
ジフルオロアレン 1 とアルデヒ

ドの反応形式を [3 + 2] から

[2 + 2]付加環化に変更できる

ことを見出した。すなわち、触

媒として塩化金(III)を用い、1
に種々のアルデヒドを作用さ

せることにより、3-アルキリデ

ン-2,2-ジフルオロオキセタン 7
を選択的に得た(Table 3)。7 は、

付加中間体 B’から金原子のα

位での閉環により生成してい

る(Scheme 2, 下段)。 

(2) フッ素置換遊離カルベンの発生法と利用法 

カルベン炭素上にフッ素

が二つ置換した遊離ジフル

オロカルベン(:CF2)は、遷移

金属ジフルオロカルベン錯

体を調製するための直接的

な前駆体である。我々はすで

に、遊離ジフルオロカルベン

を発生させる触媒的発生法

を報告しているが 4)、さらに

遊離ジフルオロカルベンの

反応性を調べた。その結果、

我々の手法で発生させた遊

離ジフルオロカルベンをチ

オケトンあるいはジチオエ

ステルに作用させると、

Barton–Kellogg 型のジフル

オロメチリデン化が進行す

る こ と を明ら か に し た

(Table 4) 5)。すなわち、触媒

量のプロトンスポンジ存在 
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下で、チオケトン 8 またはジチオエステル 9 に 2,2-ジフルオロ-2-(フルオロスルホニル)酢酸ト

リメチルシリル(TFDA)を作用させた。これにより、8,9 の硫黄原子がジフルオロメチリデン基

に置き換わった 1,1-ジフルオロアルケン 10,11 を得た。反応系内では、チオカルボニル基と遊 

離ジフルオロカルベ

ンの[2 + 1]付加環化に

よりジフルオロチイ

ランが生じ、ここから

単体硫黄の脱離によ

り 10,11 となる。 

ジチオエステルと

遊離ジフルオロカル

ベンの反応を検討す

る過程で、フッ素置換

したチオフェン環の

構築法も開発した 6)。

すなわち、チオフェン

ジチオエステル 12,13
に対しモレキュラー

シーブス 4A 存在下、

ブロモジフルオロ酢

酸リチウムを作用さ

せた(Table 5)。ジフル

オロチイランにおい

て、ジフルオロメチレ 

ン基の対角位で炭素–炭素結合の開裂を伴う環拡大が進行し、続くフッ化水素の脱離を経て、

有機電子材料として有望なフルオロ(チエノチオフェン) 14,15 を得た。また、16 から同様のチ

エノフラン合成にビニル位でのフッ素置換を組み合わせることにより、π共役系をさらに拡張

したジベンゾ(チエノチエノフラン)17 を合成することにも成功した(式 4)。 
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