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Reactivity of fluorous compounds in photochemistry is not well known. Against such a background, 

utility and syntheses of fluorous compounds under photoreaction condition were examined in our 

laboratory, and found several reactions. Herein, aerobic photooxidative oxylactonization with 

fluorous compounds and direct C-H perfluoroalkylation with photoredox organocatalyst are reported.  

 

１．はじめに 

一般にフルオラス化合物は、お互いの親和性が

高く、水や有機化合物とは混和せずフルオラス化

合物同士で混和する。この特徴を利用し、フルオ

ラス化合物を他の有機化合物から選択的に分離、

回収する手法が盛んに研究されている。フルオラ

ス化合物はその他にも一般の有機溶媒に比較して

高い気体溶解性を有するなど、化学的に興味深い

性質を有する物質群である。一方、筆者の研究室

では、光および酸素を活用する反応に焦点を当て

て研究を行っているが、光化学におけるフルオラ

ス化合物の反応性検討はまだ開発途上の段階であ

る。そのような背景において、フルオラス化合物

の反応及び合成について光反応の活用を検討した

ところ、幾つかの知見を見出すことに成功した。

以下にその詳細を報告させて頂く。 

 

２．フルオラス化合物を利用する光反応 - オキソ

カルボン酸の光酸素酸化的オキシラクトン化 - 

ラクトン骨格は生理活性を有する様々な化合物

に広く見られる重要な構造である。その中でオキ

ソカルボン酸を原料とするオキシラクトンの生成

法として、石原らは触媒量の nBu4NIを用い過酸化

水素を再酸化剤とする反応を報告しているが、1)

筆者の研究室でもUV照射下、触媒量の CaI2を用

い分子状酸素を再酸化剤とする酸化的オキシラク

トン化に成功している。2) そこで、VIS 照射下で

の本反応促進条件について精査したところ、無水

トリフルオロ酢酸存在下、溶媒としてフルオラス

溶媒の一つである FC-72 を用いた場合に、良好な

収率で目的とするケトラクトンが得られることを

見出した（Table 1）。3)
 本反応においては、溶媒

である FC-72 の高い酸素溶解度及び濃縮効果が、

反応を促進しているものと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

反応機構の詳細についてはまだ不明な点がある

が、本反応は中間体としてエノールラクトン 3a  
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を経由することが分かっている（Scheme 1）。そ 

こで 3a の DFT 計算を行ったところ、3a は一

電子励起の際にC1－C2 間の二重結合性が弱まり、

C1－C3 間の二重結合性が増大することが分かっ

た。以上より、考えられるメカニズムを Scheme 1 

に示した。 

 

３．光反応を利用するフルオラス化合物の合成 - 

メタルフリーな光酸化還元的トリフルオロメチル

化及びフルオラスタグ導入反応 - 

近年、生物活性物質の活性増強効果をねらった

トリフルオロメチル（CF3）基の導入反応が盛ん

に研究されている。特に芳香環への導入反応が積

極的に検討されているが、従来法のほとんどは基

質にハロゲン等の置換基や配向基を必要とするク

ロスカップリング反応である。最近は芳香環への

直接的 CF3 化も報告されているが、これらについ

ても遷移金属触媒、不安定或いは爆発性のある試

薬及びハロゲン系溶媒を要するなど改善すべき点

が残っている。そこで、比較的取り扱いやすいト

リフルオロメチルスルフィン酸ナトリウム

（NaSO2CF3）を用いて、メタルフリー光酸化還

元的直接 CF3 化反応の検討を行った。反応条件

の最適化の結果、蛍光灯からの可視光照射下、 添

加剤としてトリフルオロ酢酸、増感剤としてアン 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

トラキノン－2－カルボン酸（AQN-2-CO2H）を

用いた場合に、最も良い収率で目的の CF3 化体

を与えることが分かった。この結果を受け、CF3 基

のみならず、さらに種々のパーフルオロ基を有す

るスルフィン酸ナトリウムを調製し、同条件下反

応させたところ、各種フルオラスタグが導入され

た目的物を収率良く得ることにも成功した（Table 

2）。4) 

本反応は光を照射しない場合、及び触媒である

AQN類が存在しない場合には全く反応がしない

ことより、この両者が必須であることが分かる。

また、ラジカルスカベンジャーを添加した場合に

も反応が全く進行しなくなることから、本反応は

ラジカル反応であることが示唆された。さらに、 

サイクリックボルタンメトリーの測定結果より、

その反応機構を Scheme 2 の様に考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．まとめ 

以上、今回見出したこれらの反応は、操作方法

が簡便である点、人体に無害な可視光を用いてい

る点等、グリーンケミストリーおよび有機合成化

学上興味深い反応ということができる。現在、フ

ルオラス化合物の新たな反応性の開拓を目指して

検討中である。 
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