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学位論文内容の要旨

    有機化合物の電解フッ素化反応は反応基質の水素原子をすぺてフッ素化し

てバーフルオロ有機化合物を合成するいわゆるシモンズ法が一般的であり、工

業化もされている。一方、生理活性物質や機能性素材などのファイケミカルズ

の中間体等としての用途が広く期待されるへテ口原子を含む有機フッ素化合物

を合成するための有用な手段となり得る電解部分フッ素化反応の研究は比較的

歴史が浅く、多くの未解決問題を含んでおり、有機合成化学的にも重要な意義

をもつ研究分野として位置づけられる。

    著者はこれまでアルデヒド、環状ケトンおよび電子吸引基を有するアルケ

ンに対して通常の化学的な手法では全く不可能な興味深い新規電解部分フッ素

化反応を見出した。従来報告されている電解部分フッ素化反応で汎用されてい

る入手容易な市販のEt3N-3HFにかわって、HF濃度の高いEtヨN-5HFが優れた電解

部分フッ素化反応のための支持電解質となり得るという重要な知見を明らかに

した。

！2Et3!N-5HF窒厘と！菱7)r/Tヒピ堕盈鰹7y墓化反広

    電解質としてHF-有機塩基を用いて脂肪族アルデヒドの電解酸化を行った。

E3N‐5HFは従来から用いられてきた電解質であるピリジン・HFおよびE3N．3HF

より電気化学的安定性が著しく高いことを明らかにした。そこで、このように

高い電気化学的安定性を有するE3N．5HFを電解質として用いて種々の脂肪族ア

ルデヒドの電解酸化を試みたところ、フォルミル水素のフッ素交換反応が選択

的に進行し、アルデヒドのアルキル鎖の長さや分岐などの影響を受けず、いず

れの基質の場合も対応する酸フッ化物が良好な収率で得られた。また、生成物

の収率は用いる溶媒の影響を受ける。DMF．DMSO，THFおよびェーテルなどを



用いた場合は、収率が低く、アセトニトリルを用いた場合はもっとも収率が高

くなることが見出された。しかし、芳香族アルデヒドでは芳香環のフッ素化も

同時に起こった。

型Et3N-5HFta- ffiを！蚕怨盤2と2堕電鰹Z2基位反盛

    電解質としてE3N‐5HFを用いてケトンの電解フッ素化反応を行ったところ、

基質として2．2・二置換環状ケトンを用いた場合では開環を伴うフッ素化反応が

選択的に進行し、フルオロカルポン酸フルオライドが生成した。この生成物は

そのまま、工ステル化し、フルオロエステルとして単離した。求核性のあるア

セトニトリルや水などの共存する場合はアミドやラクトン等副生した。本反応

はアノードとカソードを一定時間ごとに交換する定電位パルス電解法で行うと、

電極へのポリマーの付着を防ぐことができ、定電流電解法および定電位バルス

電解法（電極非交換）のいずれの場合よりも、電流効率が向上し、反応時間を

著しく短縮することができた。また、塩素、エステル基およびヒドロキシ基が

存在する2．2‐二置換環状ケトンの電解フッ素化反応もスムーズに進行し、対応す

る生成物が高収率で得られた。

型鼠鮭型E壷盥と！壷g．屋〓丕：籃麹盈泣盛2酸玉筮乏位堕重鰹Z2墓位厘広

    HF‐塩基溶液を支持電解質・溶媒・フッ素化試薬として用いる選択的電解部

分フッ素化反応に関する研究の一環として、種々のa，p‐不飽和工ステルの電解反

応について検討した。その結果、非環状のa，p不飽和工ステル場合では、p．位ア

ルキル基のa‐位への転移を伴った〆所一ンフルオロ化が進行し、ジフルオロエス

テルを優先的に与えた。一方、環状a，p‐不飽和工ステルの場合では、アルキル基

の転移による環拡大とともに2個のフッ素が導入された2．2‐ジフルオロシクロア

ルキルカルポン酸エステルが得られた。この場合に、生成物組成は基質の環の

大きさの影響を受けた。5および6員環を有する基質では、環拡大したgPm一ジ

フルオロ化生成物が良好な収率で得られた。しかし、7員環を持つ基質の電解

反応では、8員環のぴmーンフルオロ化生成物の他に、基質の二重結合のアリル

位がフッ素化された生成物も多量に得られた。

    最後に、1）～3）の新規酸化的フッ素化反応において、鼠N‐5HFが優れた

支持電解質となることを明らかにした。
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無水フッ化水素(H F)一塩基溶液を支持電解質として反応基質の電解酸化が起きる陽極電

位のもとで反応を行うと、一なぃし二電子酸化を受けてカチオンラジカルなどの活性種に

なり、これに溶液中のフッ素原子が数個選択的に導入される。この電解部分フッ素化反応

はフッ素化試薬を用いる常法による化学的フッ素化反応で合成困難な有機フッ素化合物を

与え、生理活性物質や機能性素材などのファイケミカルズ中間体等として期待されるへテロ原子

を含む有機フッ素化合物の有用な合成手段となり得る。しかし、その研究は比較的歴史が浅く、

多くの未解決な問題を含んでいて実用化には至っておらず、有機工業化学・合成化学的に重

要な意義をもつ研究分野として位置づけられる。本論文は有機化合物の新規電解部分フッ素化

反応の開発を目的として行ったものであり、アルデヒド、ケトンおよて幣吸引基を共役するアル

ケンに対して通常の化学的反応では不可能な興味深い電解部分フッ素化反応が起きることを明

らかにし、併せて電解部分フッ素化反応で汎用されている支持電解質EtN一3HFに代わるより電

気イヒ：学的に安定なEt3Nー5HF電解質を見ヽだすなどの知見をまとめt）のである。

  第1章は序論であり、本研究の目的および電解部分フッ素化反応に関する研究の歴史的背景

について述べている。

  第2章では電解部分フッ素化反応のためのHF一塩基支持電解質についての検討を行った結

果を述べており、白金電極を用いて種々のHF一塩基溶液のサイクロポルタモグラムを測定し、

汎用されている入手容易な市販Et3Nー3HFの陽極f匕電位が2V程度であるのに対して、Et3N-

5HF溶液が2．8V以上のところにあることを見いだし、酸化電位が2．8V近くの基質に対しても

勧鰍；に供せる支持識畢質となり得ることを示唆し-Cヽ る。また、EtN-nHFのプロトンNMR測

定結黝ゝらEt3N分子の窒素原子へのプロトン化はnHFのn値の増大と共により十分に行われ、

プロトン化していないフリーのEt3N分子が少なくなって、そのために酸化電位がヒ昇するとして

説明している。



  第3章ではアルデヒドの電解フッ素化反応にっいて述べている。そして酸化的にフエルミル水

素のフッ素交換反応が選択的に進行して酸フッ化物を与える新規なフッ素化反応を明らかにした。

エーテルなどを反応鞳鸚比して用いた場合はその陽極酸化が反応基質と共に起きるために収率

が低くなるが、アセトニトリルはその高い酸化電位から反応をスムーズに進行させ、さらにEt3Nー

5HFが従耡ゝら用いられいるピリジン-HFやEt3N-3HFよりも優オ伍支持勧罕質となり、高収率

で対応する酸フッ化物を与えることを見出している。EtN―5HFが優れた電解質となることに対Iし

てその電気化学的安定陸が著しく高いためであることを反応系のサイクロポルタモグラム測定か

ら明らかにしている。また、脂肪族アルデヒドの電解フッ素化は基質ア′レキル基の大きさなどの影

響を受けず良好な収率で生成物を与えたが、芳香族アルデヒドでは芳香環のフッ素化が併発し、

フォルミル水素のZばワッ素イ腿択性は低-FIJ.本反応の汎用性に対する限界を示I．ている。

  第釦箪ではケトンの電解フッ素化反応にっいて、特に反応の特徴を顕著に示す環状ケトンの場

合にっいて詳述している。すなわち、支持電解質としてEtN―5HFが優れ、反応基質は開環を伴

なってフッ素化反応が進行してフルオロカルボン酸フルオリドを生成することを見出し、エステル

化によルフルオロエステルを収率良く単離している。求核性のあるアセトニトリルや水などの共存

する場合はアミドやラクトン等を与える。また、本反応は電極の不動態化が進行するが、陽極と陰

極を一定時間ごとに交換するパルス法で反応を行うことにより不動態化を抑制し、電流効率が向

上して収率を著しく向上させることに成功している。本反応は基質に塩素、エステル基および水

酸基が存荏する場合にもスムーズに進行し、対応する生成物が高収率で得ている。反応過程に

っいても、基質の一電子酸化によって生ずるカチオンラジカルの半経験的な分子勅道計算法に

よって考察を行い、フンレデヒドの場合との反応挙動の差異も含めて考察を行っている。

  第5章ではa,p-不飽和カルポン酸エステルの電解フッ素化反応について述べている。その結

果、非環状基質の場合は、p-tfLアルキル基のa-位への転移を伴ったgern一ジフルオロ化が進行

し、ジフルオロエステルを与える新規なフッ素化反応を明らかにしている。一方、環状鴟Dー不飽和

エステルの場合では、アルキル基の転移による環拡大を伴って2個のフッ素が導入された2，2―ジ

フルオロシクロアルキルカルポン酸エステルを主生成物として与える興味深い新規反応を見出し

ている。反応は基質の環の大きさやa位一置換基の電子的影響を受けることも明らかにしており、

生成物組成に対する反応饑構からの考察を行っている。この新規な電解部分フッ素化反応に韜

いてもEt3N－5HFが優れた支持電解質となることを明らかにしており、新規電解部分フッ素化反応

の 開 発 し て い く 上 で 有 用 な 支 持 電 解 質 と な り 得 る こ と を 改 め て 示 し た ．

  これを要するに、著者は生理活性物質弋機育眺素材などのファイケミカルズの中間体や原体と

しての用途が広く期待されるヘテロ原子を含む有機フッ素化合物の有用な合成手段として期待さ

れる電解部分フッ素化反応に関して、新規な支持電解質ならびにこれを用いる新規な電解部分

フッ素化反応を開発し、この分野の研究発展にも今後益する多くの知見を明らかにしたものであ

っ て、 有 機合 成 化 学な ら びに 有 機 工業 化学に貢 献すると ころ大なる ものがあ る。

  よって、著者はj齢毎道大学博士（工学うの学位：を授与される資格あるものと認める。


