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研究成果の概要（和文）：触媒量の塩化パラジウム（II）と銀塩を組合せて用いることにより、
２位にジフルオロビニル基（またはトリフルオロビニル基）を有するビフェニル誘導体の分子内
Friedel-Crafts型環化が円滑に進行し、各種モノフルオロ（またはジフルオロ）フェナントレン
誘導体が得られることを見出した。出発物質のジフルオロビニル基の置換位置を選び、さらに同
様の環化を分子内の複数箇所で同時に行うことにより、フッ素置換基を含む高次の多環式芳香族
炭化水素を効率良く構築することに成功した。	
 
	
 
研究成果の概要（英文）：We	
 have	
 found	
 that	
 treatment	
 of	
 1,1-difluoro-1-alkenes	
 (or	
 
1,1,2-trifluoro-1-alkenes)	
 bearing	
 a	
 biphenyl	
 skeleton	
 with	
 cationic	
 Pd(II)	
 catalysts,	
 
generated	
 from	
 palladium(II)	
 chloride	
 and	
 silver	
 salts,	
 smoothly	
 affords	
 fluorinated	
 (or	
 
difluorinated)	
 phenanthrene	
 derivatives.	
 In	
 this	
 process,	
 the	
 fluorinated	
 alkene	
 
moieties	
 seem	
 to	
 be	
 electrophilically	
 activated	
 through	
 π	
 coordination	
 to	
 Pd(II)	
 center,	
 
which	
 promotes	
 Friedel–Crafts-type	
 cyclizations	
 to	
 give	
 the	
 products.	
 Regioselective	
 
syntheses	
 of	
 fluorinated	
 polycyclic	
 aromatic	
 hydrocarbons	
 (F-PAHs)	
 have	
 been	
 
accomplished	
 by	
 our	
 catalytic	
 process	
 starting	
 from	
 well-designed	
 
1,1-difluoro-1-alkenes.	
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１．研究開始当初の背景 

フッ素が置換したアルケン類は、通常のア
ルケン類とは異なり高度に電子不足となって
いる。この性質を利用すると、通常のアルケ
ンの化学ではなしえない形式での反応、すな
わち求核剤との反応が可能となる。しかし、
現実的には反応性が不十分な場合も多く、そ
の際は求電子的活性化を必要とする。そうな
ると、フッ素置換アルケン類は電子不足なた
めに求電子的活性化剤と相互作用し難く、特

に求電子的活性化剤を触媒的に使って合成反
応へ展開できた例はなかった。	
 

申請者等は最近、ジフルオロアルケン類の
分子内Friedel-Crafts型環化を利用するテト
ラロン誘導体の合成反応を報告した。これは
世界に先駆けてジフルオロアルケン類の触媒
的活性化を達成・活用した例であるが、一方
でその反応経路を完全に制御し、フッ素置換
基を生成物中に残すことはできなかった。一
般にフッ素が置換した有機化合物には生理活
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性等の有用な性質を示すものが多く、その効
率的な合成は重要な課題である。	
 

フェナントレンやクリセンを始めとする多
環式芳香族炭化水素（PAH）には、有機半導体
としての関心が近年集まっており、中には実
用化されたものもある。フッ素置換基が有す
る特異な電子的効果から、フッ素が置換した
多環式芳香族炭化水素はカラムナー型の結晶
構造をとることが予想される。これにより、
本研究課題でその位置選択的合成に成功した
フッ素置換フェナントレンおよびクリセン誘
導体は、有機電子材料として優れた物性を示
すことが期待できる。	
 
	
 
２．研究の目的	
 
gem-ジフルオロアルケンは、フッ素の非共

有電子対とアルケンπ電子とのp-π反発によ
って二重結合が大きく分極し、フッ素のα位
炭素上での電子密度は低く、β位炭素上では
逆に電子密度が高いという特徴を持つ。我々
はこれを典型金属種との反応に活用してきた
が、本研究ではこの電子的特性が遷移金属錯
体との間でも強力な静電的相互作用を生むと
期待し、これを基本原理に遷移金属触媒反応
における新しい「反応の促進と制御」を実現
する。具体的には、電子不足で困難とされる
ジフルオロアルケンの触媒的な求電子的活性
化に挑戦する。さらにこれの応用として、位
置選択的にフッ素置換した多環式芳香族炭化
水素の高効率合成を達成する。	
 
	
 
３．研究の方法	
 

(ⅰ)求電子性の高いカチオン性遷移金属錯
体を触媒として、ジフルオロアルケンを求電
子的に活性化し、(ⅱ)フッ化物イオンを捕捉
するルイス酸を組合せて用いることで、カチ
オン性金属錯体を再生しながら、効率良くフ
ッ素原子の置換反応を行う方法を模索する。
カチオン性２価パラジウムを始め各種カチオ
ン性後周期遷移金属でジフルオロアルケンを
求電子的に活性化し、求核成分として分子内
芳香環を始め多様な求核種によるビニル位フ
ッ素置換の実現を目指す。この際、三フッ化
ホウ素エーテル錯体等のルイス酸を組み合わ
せることで、β-フッ素脱離を促進し、同時に
F–を捕捉してBF4

–等の非配位性対アニオンを
形成し、カチオン性パラジウム等の再生・触
媒化を図る。また、環化をタンデム・ドミノ
環化に持ち込んでフェナセンやヘリセンの合
成を検討する。	
 
	
 
４．研究成果	
 

オルト位にアリール基を有するβ,β-ジフ
ルオロスチレン誘導体に対し、等モル量のBF3

存在下で、カチオン性パラジウム(II)錯体
[Pd(CH3CN)4](BF4)2を触媒として作用させた。
これにより、9位にフッ素置換基を有するフェ

ナントレン誘導体を収率良く得た。系中では、
ジフルオロスチレン誘導体のジフルオロアル
ケン部位へのパラジウム(II)の配位が起こっ
ている（ジフルオロアルケンの求電子的活性
化）。続いて、分子内Friedel-Crafts型環化
が進行することで、フッ素置換フェナントレ
ン誘導体が生じたと考えられる。同様の条件
下、フッ素置換クリセン（[4]フェナセン）の
合成にも成功した。	
 

こうしたフッ素置換多環式芳香族炭化水素
合成の検討過程において、反応基質の一部に
反応性が乏しいものがあることが判明した。
合成化学の見地からは、より高活性な触媒系
の開発が望ましい。そこで、[Pd(CH3CN)4](BF4)2

より高活性な触媒系を開発した。触媒量の塩
化パラジウム（II）と各種銀塩を組合せて用
いることにより、２位にジフルオロビニル基
（またはトリフルオロビニル基）を有するビ
フェニル誘導体の分子内Friedel-Crafts型環
化が円滑に進行し、各種モノフルオロ（また
はジフルオロ）フェナントレン誘導体が得ら
れることを見出した。これによって基質の適
用範囲が飛躍的に広がり、出発物質のジフル
オロビニル基の置換位置を選ぶことで、フッ
素の置換位置が異なる各種フルオロクリセン
の合成を達成した。さらに、同様の環化を分
子内の複数箇所で同時に行うことにより、フ
ッ素置換基を含む高次の多環式芳香族炭化水
素を効率良く構築することにも成功した。	
 

上の結果は、これまで達成例がほとんどな
かったフルオロアルケン類の触媒的活性化に
よる炭素-炭素結合生成反応を活用したもの
である。反応基質を適切に設計することで、
ジフルオロアルケンが有するフッ素置換基の
１つを生成物中に残すことに成功した。これ
により、フッ素置換多環式芳香族炭化水素を
合成した。フルオロアルケン類を活性化し、
種々の有用化合物合成に活用するためには、
その反応性や反応経路を制御することが肝要
であり、この意味で本研究課題は順調に進展
し成果を挙げた。	
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