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パーフルオロアルキル置換オレフィン類の新合成法の開発とその応⽤ Research Project

Project/Area Number 14657562

Research Category Grant-in-Aid for Exploratory Research

Allocation Type Single-year Grants

Research Field Chemical pharmacy

Research Institution Kanazawa University

Principal Investigator ⽯橋 弘⾏   ⾦沢⼤学, ⾃然科学研究科, 教授 (70028869)

Co-Investigator(Kenkyū-
buntansha)

⽥村 修  ⾦沢⼤学, ⾃然科学研究科, 助教授 (30257141) 
佐野 淳典  和光純薬⼯業(株), 化成品研究所, 主席研究員

Project Period (FY) 2002 – 2004

Project Status Completed (Fiscal Year 2004)

Budget Amount *help ¥3,300,000 (Direct Cost: ¥3,300,000)
Fiscal Year 2004: ¥800,000 (Direct Cost: ¥800,000) 
Fiscal Year 2003: ¥1,000,000 (Direct Cost: ¥1,000,000) 
Fiscal Year 2002: ¥1,500,000 (Direct Cost: ¥1,500,000)

Keywords リン試薬 / ホーナー反応 / トリフルオロメチル基 / トリフルオロプロペニル / ホスフィンオキシド / 含窒素複素環化合物 / 2-プロリンアルデヒド / ラジカル
反応 / ハーナー反応 / Horner反応 / パーフルオロアルキル / フッ素化学 / TBAF

Research Abstract 筆者らは,すでに,2,2,2-トリフルオロエチルジフェニルホスフィンオキシド[Ph_2P(O)CH_2CF_3](1)がクロロジフェニルホスフィン,トリフルオロ酢酸及び⽔
との反応で容易に合成することができることを⾒い出し,ホスフィンオキシド(1)がテトラブチルアンモニウムフルオリド存在下無⽔テトラヒドロフラン中2-ナフ
チルアルデヒド等とホーナー反応を起こして1-(2-ナフチル)-3,3,3-トリフルオロプロペン類を収率良く与えることを⾒出している.本反応は3-フェニルプロパナ
ールとの反応に応⽤することはできなかった.このことは,塩基性条件下エノール化し得るアルデヒド等との反応には本反応は適⽤できないことを⽰している.し
かし,筆者らは鋭意検討を加えた結果,ホスフィンオキシド(1)とエノール化し得るある種のアルデヒドとの反応で,⽬的とする3,3,3-トリフルオロプロペン類が得
られることを⾒い出した.即ち,窒素原⼦上にBoc基のようなかさ⾼い置換基を有する2-プロリンアルデヒドはリン試薬(1)と効率良くホーナー反応を起こして⽬
的物を与えることを⾒い出した.また,N-Boc-indoline-2-aldehydeや窒素原⼦上にBoc基を有するGamer's aldehydeとの反応でも対応するトリフルオロプロペ
ン類が得られた.さらに,収率よく得られた化合物の窒素原⼦上の置換基をハロゲン原⼦を有するものに変換し,それらの化合物のラジカル反応及びヘック反応を
検討したところ,トリフルオロメチル基を有する新たな含窒素複素環化合物が収率良く得られることも⾒い出した.
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2004[Journal Article] Synthesis of 3,3,3-Trifluoroprop-1-enyl Compounds from Some Enolizabale Aldehydes 

[Publications] ⼩林 徹也: "Convenient Synthesis of 3,3,3-Trifluoropropeny 1 Compounds from Aromatic Aldehydes by Mean of TBAF-Mediated Horner Reaction"Journal of Organic Chemistry. 67・9.
3156-3159 (2002)
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