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1. 緒言 

近年開発された液晶材料，医農薬，高分子

モノマーなどには，フッ素原子の持つ特異な

物理的・化学的特性を利用するために，分子

内にフッ素原子を含んでいるものが多い。例

えば，高誘電率異方性と低粘度の両立を実現

し，駆動電圧を低くできる効果が発現するこ

とから，液晶表示素子には含フッ素化合物が

不可欠である 1)。近年，多くの含フッ素液晶

性化合物が合成され，その中の一つとして芳

香環上にフッ素原子が置換し，連結基にジフ

ルオロメチレ

ン基を有して

いる化合物を

例示できる

（Figure 1）。 

この液晶性化合物は，（ブロモジフルオロメ

チル）ベンゼン誘導体を合成中間体として用

い，3,4,5-トリフルオロフェノールとのエーテ

ル化反応を行い合成ができることが報告され

ている 2)。（ブロモジフルオロメチル）ベンゼ

ン誘導体の合成法として，1,3-ジフルオロベ

ンゼン誘導体 1のリチオ化を行い，ジブロモ

ジフルオロメタン（CF2Br2）と反応させるこ

とで（ブロモジフルオロメチル）ベンゼン誘

導体 3を得ることができる（Scheme 1）。 

しかしながら，この芳香族ブロモジフルオロ

メチル化反応において，アリールリチウム試

薬 2の 1,3位のフッ素原子が必須であり，反

応の基質適応範囲は狭い。そこで，基質一般

性の拡大を目指してブロモジフルオロメチル

化反応の反応機構解析を行うことにした。 

2. 実験 

芳香族ブロモジフルオロメチル化反応の反

応機構として，（１）アリールリチウム試薬 2

のジブロモジフルオロメタンに対する SN2反

応，（２）アリールリチウム試薬 2からジブロ

モジフルオロメタンに対して一電子移動を経

て生じる，アリールラジカルとブロモジフル

オロメチルラジカルのラジカルヘテロカップ

リング反応，（３）ブロモジフルオロメチルア
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Figure 1. Fluorine-containing liquid crystal compound
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ニオンを経て生じるジフルオロカルベンのア

リールリチウム種に対するカルベン挿入反応

を経る反応を考えた（Figure 2）。どのような

反応活性種が存在するかを確認するために，

まず，既報の論文 3)を参考に 3-アリルオキシ

-5-フルオロビフェニル（5）のブロモジフル

オロメチル化反応を行った（Scheme 2）。 

 さらに，反応中間体としてアリールジフル

オロメチルアニオン種が発生しているかどう

かを確認するために，クロロホルム（CHCl3）

をプロトン源として共存させた 1,3-ジフルオ

ロビフェニル（1）のブロモジフルオロメチル

化反応を行った（Scheme 3）。 

3. 結果および考察 

Scheme 2のビフェニル 5のブロモジフルオ

ロメチル化反応では，目的物 6と臭素化体 7

が得られた。しかしながら，ラジカル反応機

構を想定した場合，ラジカル環化反応を経て

生成するであろうと予想された環状化合物 9

は全く確認できなかった。このことから，ア

リールラジカル種が系内で発生していないと

考えられる。一方，シクロプロパン誘導体 8

が生成していることから，中間体の 1つとし

てアリールフルオロカルベンが発生している

ことが示唆された。これは，カルベン挿入反

応経由で生成するアリールジフルオロメチル

アニオンからアリールフルオロカルベンが発

生して分子内のオレフィンとシクロプロパン

化が起こり，生成したと考えている。 

さらに，Scheme 3の反応では，目的物 3及

び臭素化体 4以外に，アリールジフルオロメ

チルアニオンがクロロホルムによりプロトン

化されたジフルオロメチルビフェニル 10が

得られた。このことから，カルベン挿入反応

機構でアリールジフルオロメチルアニオンが

発生していることが示唆された。 

以上の結果から，芳香族ブロモジフルオロ

メチル化反応の反応機構を以下のように考察

した（Figure 3）。アリールリチウム種とジブ

ロモジフルオロメタンから臭化アリールとブ

ロモジフルオロメチルアニオンが発生し，そ

の分解によりジフルオロカルベンが発生する。

次にそのカルベンがアリールリチウムに挿入

し，アリールジフルオロメチルアニオンが生

成する。その後，ジブロモジフルオロメタン

と反応して（ブロモジフルオロメチル）ベン

ゼン誘導体が生成する。 
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Figure 3. Proposed mechanism
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