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(57)【要約】
【課題】
　本発明は、より安価で汎用性のあるα－フルオロアルキルケトン化合物及びβ－フルオ
ロアルキルアミン化合物の製造方法を提供する。
【解決手段】
　Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物にラジカル開始剤を作用させα－フル
オロアルキルイミン化合物を得、次いで加水分解または還元することにより、α－フルオ
ロアルキルケトン化合物またはβ－フルオロアルキルアミン化合物を製造する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物にラジカル開始剤を作用させるα－フ
ルオロアルキルイミン化合物の製造方法。
【請求項２】
　Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物が、以下の式（１）
【化１】

（式中、Ｒ１は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよい
環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有してい
てもよい複素環基、－ＯＲ５、－ＮＲ６Ｒ７、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化
水素基と、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基及び置換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少な
くとも一つの基とが複合した基を表し、
Ｒ２及びＲ３は、同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有し
ていてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有していてもよい複素環基、－ＣＯＲ８

、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有していてもよい環状脂
肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置換基を有していても
よい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合した基を表し、
Ｒ４は、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有して
いてもよい複素環基、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有し
ていてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置
換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合
した基を表し、
Ｒ５は、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有して
いてもよい複素環基、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有し
ていてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置
換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合
した基を表し、
Ｒ６及びＲ７は、同一でも異なっていてもよく、水素原子、置換基を有していてもよい鎖
状炭化水素基、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していても
よい芳香族炭化水素基、置換基を有していてもよい複素環基、又は、置換基を有していて
もよい鎖状炭化水素基と、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有
していてもよい芳香族炭化水素基及び置換基を有していてもよい複素環基からなる群から
選択される少なくとも一つの基とが複合した基を表し、
Ｒ８は、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有して
いてもよい複素環基、－ＯＲ５、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置
換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
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素基及び置換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの
基とが複合した基を表し、
Ｒ１と、Ｒ２又はＲ３とは、一緒になって、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい脂肪族複素環基を形成していてもよく、
Ｒ２とＲ３とは、一緒になって、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基又は置
換基を有していてもよい脂肪族複素環基を形成していてもよく、
Ｒｆは、Ｃ１～１０のフルオロアルキル基を表す。）で表され、α－フルオロアルキルイ
ミン化合物が以下の式（２）
【化２】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

及びＲｆと同じ定義である。）で表される化合物である請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載のα－フルオロアルキルイミン化合物を、加水分解するα－フル
オロアルキルケトンの製造方法。
【請求項４】
　請求項１又は２に記載のα－フルオロアルキルイミン化合物を、還元するβ－フルオロ
アルキルアミン化合物の製造方法。
【請求項５】
　α－フルオロアルキルケトン化合物が、以下の式（３）

【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲｆと同
じ定義である。）で表される請求項３に記載の製造方法。
【請求項６】
　β－フルオロアルキルアミン化合物が、以下の式（４）
【化４】
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（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

及びＲｆと同じ定義である。）で表される請求項４に記載の製造方法。
【請求項７】
　式（１）、式（２）、式（３）及び式（４）におけるＲ１が、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は、置換基を
有していてもよい複素環基である請求項２、５及び６のいずれかに記載の製造方法。
【請求項８】
　式（１）、式（２）、式（３）及び式（４）におけるＲ２及びＲ３が、共に水素原子で
ある請求項２及び５～７のいずれかに記載の製造方法。
【請求項９】
　ラジカル開始剤が、トリアルキルボランである請求項１に記載の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、α－フルオロアルキルイミン化合物の製造法に関し、さらに得られたイミン
化合物から誘導されるα－フルオロアルキルケトン化合物又はβ－フルオロアルキルアミ
ン化合物の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機フッ素化合物には、フッ素と水素の原子半径がほぼ同じであることに由来する、生
体側の立体的分子認識の相似性効果（ミミック効果）、Ｃ－Ｆ結合がＣ－Ｈ結合と比べ強
固であるため、代謝部位の保護やそれに伴う毒性の回避ができる効果（ブロック効果）、
及び、脂溶性の向上により生体内での吸収・輸送を促進する効果（脂溶性効果）のような
、フッ素原子の特徴的な大きさや電子的性質に由来する効果が知られている。これらの効
果を適応した化学修飾により、数多くの医農薬品の開発が行われてきた。そして、メチル
基のミミック置換基で、且つ、ジフルオロメチル基やモノフルオロメチル基に比べ化学的
に安定であり、有機フッ素化合物の実用化の最も実績がある置換基であるトリフルオロメ
チル基の導入法の開拓が行われている。また、ケトンのα位にトリフルオロメチル基が導
入された化合物である、α－トリフルオロメチルケトン化合物及びアミノ基のβ位にトリ
フルオロメチル基が導入されたβ－トリフルオロメチルアミン化合物は、医農薬中間体や
液晶材料の原料として極めて有用である。
【０００３】
　α－トリフルオロメチルケトン化合物を合成する手法としては、式（Ｉ）
【０００４】

【化１】

【０００５】
（式中、Ｒ１１～Ｒ１３は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、鎖状炭化水素基、環
状脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基、複素環基又はそれらの複合した基を表す。）で
表されるエノールトリフラート化合物にラジカル開始剤を作用させる方法が知られている
（特許文献１を参照）。
【０００６】
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　また、β－トリフルオロメチルアミン化合物を合成する手法としては、Ｔｏｇｎｉ試薬
やＵｍｅｍｏｔｏ試薬のようなＣＦ３カチオン等価体に対してオレフィンを求核剤として
作用させ、さらに生成したカチオンをアジドアニオン又はニトリル化合物で捕捉してアミ
ン前駆体を得る方法が知られている（非特許文献１及び２を参照）。
【０００７】
　また、アリール基及びトリフルオロメチル基置換のアセチレンに対して、銅触媒存在下
に、アニリン又はアミンを、付加させることにより、α－トリフルオロメチルイミンを得
る方法が知られている（非特許文献３を参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２０１７－１４９６５２号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】Yasu, Y.; Koike, T.; Akita, M. Org. Lett., 2013, 15, 2136-2139.
【非特許文献２】Yang, M.; Wang, W.; Liu, Y.; Feng, L.; Ju, X. Chin. J. Chem. 201
4, 32, 833-837.
【非特許文献３】Ishikawa, T.; Sonehara, T.; Minakawa, M.; Kawatsura, M. Org. Let
t. 2016, 18, 1422-1425.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　特許文献１の方法では、Ｒ１１の官能基の種類によっては、反応が進行しないという問
題があった。
　非特許文献１及び２のかかる求電子的トリフルオロメチル化反応は、穏和な条件でトリ
フルオロメチル基を導入することができるが、上記トリフルオロメチル化試薬が非常に高
価であるという問題があった。
　非特許文献３の方法では、置換基が限られるという問題があった。
　本発明は、より安価で汎用性のあるα－トリフルオロメチルケトン化合物等のα－フル
オロアルキルケトン化合物及びβ－トリフルオロメチルアミン化合物等のβ－フルオロア
ルキルアミン化合物の製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、前記課題の達成のために鋭意研究した結果、Ｎ－フルオロアルキルスル
ホニルエナミン化合物にラジカル開始剤を作用させことで、α－フルオロアルキルイミン
化合物を得、次いで加水分解または還元することにより、容易にα－フルオロアルキルケ
トン化合物またはβ－フルオロアルキルアミン化合物を製造できることを見出し、本発明
を完成するに至った。
【００１２】
すなわち、本発明は、
 [１］Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物にラジカル開始剤を作用させるα
－フルオロアルキルイミン化合物の製造方法、
 [２］Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物が、以下の式（１）
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【化２】

（式中、Ｒ１は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよい
環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有してい
てもよい複素環基、－ＯＲ５、－ＮＲ６Ｒ７、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化
水素基と、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい
芳香族炭化水素基及び置換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少な
くとも一つの基とが複合した基を表し、
Ｒ２及びＲ３は、同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、置換基を有し
ていてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有していてもよい複素環基、－ＣＯＲ８

、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有していてもよい環状脂
肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置換基を有していても
よい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合した基を表し、
Ｒ４は、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有して
いてもよい複素環基、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有し
ていてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置
換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合
した基を表し、
Ｒ５は、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有して
いてもよい複素環基、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有し
ていてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置
換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合
した基を表し、
Ｒ６及びＲ７は、同一でも異なっていてもよく、水素原子、置換基を有していてもよい鎖
状炭化水素基、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していても
よい芳香族炭化水素基、置換基を有していてもよい複素環基、又は、置換基を有していて
もよい鎖状炭化水素基と、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有
していてもよい芳香族炭化水素基及び置換基を有していてもよい複素環基からなる群から
選択される少なくとも一つの基とが複合した基を表し、
Ｒ８は、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有して
いてもよい複素環基、－ＯＲ５、又は、置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置
換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水
素基及び置換基を有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの
基とが複合した基を表し、
Ｒ１と、Ｒ２又はＲ３とは、一緒になって、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい脂肪族複素環基を形成していてもよく、
Ｒ２とＲ３とは、一緒になって、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基又は置
換基を有していてもよい脂肪族複素環基を形成していてもよく、
Ｒｆは、Ｃ１～１０のフルオロアルキル基を表す。）で表され、α－フルオロアルキルイ
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ミン化合物が　以下の式（２）
【化３】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

及びＲｆと同じ定義である。）で表される化合物である［１］に記載の製造方法、
［３］［１］又は［２］に記載のα－フルオロアルキルイミン化合物を、加水分解するα
－フルオロアルキルケトンの製造方法、
［４］［１］又は［２］に記載のα－フルオロアルキルイミン化合物を、還元するβ－フ
ルオロアルキルアミン化合物の製造方法、
［５］α－フルオロアルキルケトン化合物が、以下の式（３）
【化４】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲｆと同
じ定義である。）で表される［３］に記載の製造方法、
［６］β－フルオロアルキルアミン化合物が、以下の式（４）

【化５】

（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４

及びＲｆと同じ定義である。）で表される［４］に記載の製造方法、
［７］式（１）、式（２）、式（３）及び式（４）におけるＲ１が、置換基を有していて
もよい環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は、置換
基を有していてもよい複素環基である［２］、［５］及び［６］のいずれかに記載の製造
方法、
［８］式（１）、式（２）、式（３）及び式（４）におけるＲ２及びＲ３が、共に水素原
子である［２］及び［５］～［７］のいずれかに記載の製造方法、及び
［９］ラジカル開始剤が、トリアルキルボランである［１］に記載の製造方法
に関する。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の製造方法を用いることにより、既存のトリフルオロメチル化試薬や酸化剤を用
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いることなく、α－トリフルオロメチルケトン化合物等のフルオロアルキルケトン化合物
及びβ－トリフルオロメチルアミン化合物等のβ－フルオロアルキルアミン化合物を合成
することができ、ケトンのα位に又はアミノ基のβ位にトリフルオロメチル基等のフルオ
ロアルキル基を導入する新たな方法を提供することができた。上記α－トリフルオロメチ
ルケトン化合物等フルオロアルキルケトン化合物及びβ－トリフルオロアミノ化合物等の
フルオロアミン化合物は医農薬中間体や液晶材料として有用であり、本発明の製造方法に
より様々なα－トリフルオロメチルケトン化合物等のα－フルオロアルキルケトン化合物
及びβ－トリフルオロメチルアミノ化合物等のβ－フルオロアルキルアミノ化合物を製造
することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の製造方法は、Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物にラジカル開始
剤を作用させてα－フルオロアルキルイミン化合物を製造する方法である。次いで、加水
分解することでα－フルオロアルキルケトン化合物を、または、次いで還元することでβ
－フルオロアルキルアミノ化合物を製造することができる。具体的には、Ｎ－フルオロア
ルキルスルホニルエナミン化合物をラジカル開始剤の存在下、溶媒の存在下又は非存在下
反応させて、α－フルオロアルキルイミン化合物を製造する。得られたα－フルオロアル
キルイミン化合物を、単離精製し、又は単離精製せずに、次いで、加水分解又は還元する
ことで、α－フルオロアルキルケトン化合物又はβ－フルオロアルキルアミン化合物を製
造することができる。また、得られたα－フルオロアルキルイミン化合物を、単離精製し
、又は単離精製せずに、グリニャール試薬、有機リチウム化合物又はシアン化カリウム若
しくはシアン化銅等のシアンイオン化合物等の求核試薬を反応させることにより、β－フ
ルオロアルキル－α－置換アミン化合物を製造することもできる。
【００１５】
　上記Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物は、以下の構造を含む化合物であ
れば特に制限されない。
【００１６】
【化６】

【００１７】
　本発明におけるＮ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物として、具体的には、
式（１）で表される化合物等を例示することができる。
【００１８】
【化７】

【００１９】
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　式（１）中、「置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基」における「鎖状炭化水素基
」として、具体的には、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基等を例示することがで
き、また、アルカジエニル基、アルカトリエニル基等のように、アルキル基における炭素
－炭素結合の２ないし３個が二重結合に変換された基であってもよい。
【００２０】
　上記アルキル基としては、直鎖状でも分枝状でもよく、具体的には、メチル基、エチル
基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基
、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ｎ－へキシ
ル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基等のＣ１～１０の
アルキル基等を例示することができる。
【００２１】
　なお、「Ｃ１～１０」の用語は、母核となる基の炭素原子数が１～１０個であることを
表している。この炭素原子数には、置換基の中に在る炭素原子の数を含まない。例えば、
置換基としてエトキシ基を有するブチル基は、Ｃ２アルコキシＣ４アルキル基に分類する
。以下、本明細書において、同じ意味で用いる。
【００２２】
　上記アルケニル基としては、直鎖状でも分岐状でもよく、具体的には、ビニル基、１－
プロペニル基、２－プロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、３－ブテニル基、
１－ペンテニル基、１－ヘキセニル基、１－ヘプテニル基、１－オクテニル基、１－ノネ
ニル基、１－デセニル基等のＣ２～１０のアルケニル基等を例示することができる。
【００２３】
　上記アルキニル基としては、直鎖状でも分岐状であってもよく、具体的には、エチニル
基、１－プロピニル基、１－ブチニル基、１－ペンチニル基、１－ヘキサニル基、１－ヘ
プチニル基、１－オクチニル基、１－ノニル基等のＣ２～１０のアルキニル基等を例示す
ることができる。
【００２４】
　アルキル基における炭素－炭素結合の２～３個が二重結合に変換された基として、具体
的には、上記炭素数１～１０のアルキル基における炭素－炭素結合の２～３個が二重結合
に変換された基である、１，３－ブタジエニル等の炭素数４～６のアルカジエニル基、１
，３，５－ヘキサトリエニル等のアルカトリエニル基を例示することができる。
【００２５】
　式（１）中、「置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基」における「環状脂肪
族炭化水素基」として、具体的には、員数３～１０の単環脂肪族炭化水素基又は縮合環脂
肪族炭化水素基等を例示することができる。単環脂肪族炭化水素基として、具体的には、
飽和または不飽和の環状脂肪族炭化水素基である、シクロアルキル基、シクロアルケニル
基、シクロアルカジエニル基等を例示することができる。
【００２６】
　上記シクロアルキル基として、具体的には、シクロプロピル基、シクロブチル基、シク
ロペンチル基、シクロへキシル基、シクロヘプチル基、シクロオクチル基、シクロノニル
基、シクロデシル基等を例示することができる。
【００２７】
　上記シクロアルケニル基として、具体的には、１－シクロペンテニル基、２－シクロペ
ンテニル基、１－シクロヘキセニル基、１－シクロブテニル基、１－シクロヘプテテニル
基等を例示することができる。
【００２８】
　上記シクロアルカジエニル基として、具体的には、２，４－シクロペンタジエニル基、
２，４－シクロヘキサジエニル基、２，５－シクロヘキサジエニル基等を例示することが
できる。
【００２９】
　上記縮合環脂肪族炭化水素基としては、上記単環脂肪族炭化水素基と置換基を有してい
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てもよい芳香族炭化水素が縮合したものも包含され、具体的には、１－インダニル基、２
－インダニル基、１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－1－イル基、１，２，３，
４，５，６，７，８，９，１０－デカヒドロナフタレン－１－イル基、１－ヒドリンダニ
ル基、ｅｘｏ－又はｅｎｄｏ－トリシクロ［５．２．１．０］デカン－４－イル基、２－
ボルネン－５－イル基、２－ノルボルネン－５－イル基、ｅｘｏ－又はｅｎｄｏ－トリシ
クロ［５．２．１．０］デカ－３－エン－８－イル基、１，２，３，４，５，６，７，８
－オクタヒドロナフタレン－１－イル基、トリシクロ［６．２．１．０］ウンデカ－４－
エン－８－イル基、テトラシクロ［６．２．１．１．０］ドデカ－４－エン－９－イル基
、ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２，５－ジエン－３－イル基、３ａ，４，７，７ａ－
テトラヒドロインデン－３－イル基等を例示することができる。
【００３０】
　式（１）中、「置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基」における「芳香族炭化水
素基」としては、単環式でも縮合多環式でもよく、具体的には、フェニル基、１－ナフチ
ル基、２－ナフチル基、１－アズレニル基、３－インデニル基、１－インダニル基、５－
テトラリニル基等を例示することができる。
【００３１】
　式（１）中、「置換基を有していてもよい複素環基」における「複素環基」として、具
体的には、窒素原子、酸素原子及び硫黄原子からなる群より選択される少なくとも１個の
ヘテロ原子を含む員数５～１０の単環複素環基又は員数５～１０の単環芳香族複素環基若
しくは縮合芳香族複素環等を例示することができ、縮合芳香族複素環基には、ベンゼン環
と窒素原子、酸素原子及び硫黄原子からなる群より選択される少なくとも１個のヘテロ原
子を含む単環複素環が縮合したものが包含される。
【００３２】
　前記複素環基として、具体的には、１－ピペリジニル基、１－モルホリニル基、２－ピ
ロリル基、２－イミダゾリル基、２－ベンゾイミダゾリル基、３－ピラゾリル基、２－チ
アゾリル基、３－イソチアゾリル基、２－オキサゾリル基、３－イソオキサゾリル基、４
－フラザニル基、２－ピリジニル基、２－ピラジニル基、２－ピリミジニル基、３－ピリ
ダジニル基、２－フラニル基、２－ピラニル基、２－チエニル基、２－ベンゾチオフェニ
ル基、２－チオピラニル基、１－イソチオクロメニル基、２－チオクロメニル基、９－チ
オキサンテニル基、１－チアントレニル基、１－フェノキサチインニル基、１－ピロリジ
ニル基、５Ｈ－１－ピリンジン－５－イル基、インドリジン－１－イル基、１－イソイン
ドリル基、１－インドリル基、１－インダゾリニル基、２－プリニル基、１－キノリジニ
ル基、１－イソキノリニル基、２－キノリニル基、２，６－ナフチリジン－１－イル基、
２，７－ナフチリジン－１－イル基、１－フタラジニル基、２－キノキサリニル基、２－
キナゾリニル基、３－シンノリニル基、２－プテリジニル基、９－カルバゾリル基、９－
β－カルボリニル基、１０－フェナントリジニル基、９－アクリジニル基、２－ペリミジ
ニル基、１，１０－フェナントロリン－２－イル基、１－フェナジニル基、１－フェノチ
アジニル基、１－フェノキサジニル基、２－アンチリジニル基、１－イソベンゾフラニル
基、２－ベンゾフラニル基、１－イソクロメニル基、２－クロメニル基、９－キサンテニ
ル基、パラチアジニル基、１，２，４－トリアゾール－３－イル基、１，２，３－トリア
ゾール－１－イル基、５－テトラゾリル基等を例示することができる。  
【００３３】
　式（１）中、ハロゲン原子として、具体的には、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨ
ウ素原子を例示することができる。
【００３４】
　式（１）中、「置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、置換基を有していてもよ
い環状脂肪族炭化水素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び置換基を有し
ていてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合した基」と
は、前記置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と、前記置換基を有していてもよい環
状脂肪族炭化水素基、前記置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基及び前記置換基を
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有していてもよい複素環基からなる群から選択される少なくとも一つの基とが複合した基
であり、具体的には、前記置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と前記置換基を有し
ていてもよい環状脂肪族炭化水素基とが複合した基、前記置換基を有していてもよい鎖状
炭化水素基と前記置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基とが複合した基、前記置換
基を有していてもよい鎖状炭化水素基と前記置換基を有していてもよい複素環基とが複合
した基を好適に例示することができる。
【００３５】
　上記「置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と前記置換基を有していてもよい環状
脂肪族炭化水素基とが複合した基」として、具体的には、シクロプロピルメチル基、シク
ロブチルメチル基、シクロペンチルメチル基、シクロへキシルメチル基、シクロヘプチル
メチル基、シクロオクチルメチル基、シクロノニルメチル基、シクロデシルメチル基等の
シクロアルキルアルキル基等を例示することができる。
【００３６】
　上記「置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と前記置換基を有していてもよい芳香
族炭化水素基とが複合した基」として、具体的には、ベンジル基、フェネチル基、ナフチ
ルメチル基等を例示することができる。
【００３７】
　上記「置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基と前記置換基を有していてもよい複素
環基とが複合した基」として、具体的には、２－ピペリジニルメチル基、１－モルホリニ
ルメチル基、２－ピロリルメチル基、２－イミダゾリルメチル基、２－イミダゾリジニル
メチル基、２－ベンゾイミダゾリルメチル基、３－ピラゾリルメチル基、２－チアゾリル
メチル基等を例示することができる。
【００３８】
　式（１）中、「置換基を有していてもよい鎖状炭化水素基」、「置換基を有していても
よい環状脂肪族炭化水素基」、「置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基」、「置換
基を有していてもよい複素環基」における「置換基」は化学的に許容され、本発明の効果
を有する限りにおいて特に制限されない。
【００３９】
　具体的には、
　メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓ－ブチル基
、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ
－オクチル基、ｎ－ノニル基若しくはｎ－デシル基等のＣ１～１０アルキル基；
　ビニル基、１－プロペニル基、２－プロペニル基（アリル基）、１－ブテニル基、２－
ブテニル基、３－ブテニル基、１－メチル－２－プロペニル基若しくは２－メチル－２－
プロペニル基等のＣ２～６アルケニル基；
　エチニル基、１－プロピニル基、２－プロピニル基、１－ブチニル基、２－ブチニル基
、３－ブチニル基若しくは１－メチル－２－プロピニル基等のＣ２～６アルキニル基；
【００４０】
　シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基若しくはキ
ュバニル基等のＣ３～８シクロアルキル基；
　フェニル基若しくは１－ナフチル基等のＣ６～１０アリール基；
　ベンジル基若しくはフェネチル基等のＣ６～１０アリールＣ１～６アルキル基；
　３～６員ヘテロシクリル基；
　３～６員へテロシクリルＣ１～６アルキル基；
【００４１】
　水酸基；
　メトキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓ
－ブトキシ基、ｉ－ブトキシ基若しくはｔ－ブトキシ基等のＣ１～６アルコキシ基；
　ビニルオキシ基、アリルオキシ基、プロペニルオキシ基若しくはブテニルオキシ基等の
Ｃ２～６アルケニルオキシ基；



(12) JP 2019-206494 A 2019.12.5

10

20

30

40

50

　エチニルオキシ基若しくはプロパルギルオキシ基等のＣ２～６アルキニルオキシ基；
　フェノキシ基若しくは１－ナフトキシ基等のＣ６～１０アリールオキシ基；
　ベンジルオキシ基若しくはフェネチルオキシ基等のＣ６～１０アリールＣ１～６アルコ
キシ基；
　２－チアゾリルオキシ基若しくは２－ピリジルオキシ基等の５～６員ヘテロアリールオ
キシ基；
　２－チアゾリルメチルオキシ基若しくは２－ピリジルメチルオキシ基等の５～６員ヘテ
ロアリールＣ１～６アルキルオキシ基；
【００４２】
　ホルミル基；
　アセチル基若しくはプロピオニル基等のＣ１～６アルキルカルボニル基；
　ホルミルオキシ基；
　アセチルオキシ基、プロピオニルオキシ基等のＣ１～６アルキルカルボニルオキシ基；
　ベンゾイル基等のＣ６～１０アリールカルボニル基；
　ベンゾイルオキシ基等のＣ６～１０アリールカルボニルオキシ基；
　メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ｎ－プロポキシカルボニル基、ｉ－プ
ロポキシカルボニル基、ｎ－ブトキシカルボニル基若しくはｔ－ブトキシカルボニル基等
のＣ１～６アルコキシカルボニル基；
　メトキシカルボニルオキシ基、エトキシカルボニルオキシ基、ｎ－プロポキシカルボニ
ルオキシ基、ｉ－プロポキシカルボニルオキシ基、ｎ－ブトキシカルボニルオキシ基、若
しくはｔ－ブトキシカルボニルオキシ基等のＣ１～６アルコキシカルボニルオキシ基；
　カルボキシル基；
【００４３】
　フルオロ基、クロロ基、ブロモ基若しくはアイオド基等のハロゲノ基；
　クロロメチル基、クロロエチル基、トリフルオロメチル基、１，２－ジクロロ－ｎ－プ
ロピル基、１－フルオロ－ｎ－ブチル基若しくはパーフルオロ－ｎ－ペンチル基等のＣ１
～６ハロアルキル基；
　２－クロロ－１－プロペニル基若しくは２－フルオロ－１－ブテニル基等のＣ２～６ハ
ロアルケニル基；
　４，４－ジクロロ－１－ブチニル基、４－フルオロ－１－ペンチニル基若しくは５－ブ
ロモ－２－ペンチニル基等のＣ２～６ハロアルキニル基；
　トリフルオロメトキシ基、２－クロロ－ｎ－プロポキシ基若しくは２，３－ジクロロブ
トキシ基等のＣ１～６ハロアルコキシ基；
　２－クロロプロペニルオキシ基若しくは３－ブロモブテニルオキシ基等のＣ２～６ハロ
アルケニルオキシ基；
　クロロアセチル基、トリフルオロアセチル基若しくはトリクロロアセチル基等のＣ１～
６ハロアルキルカルボニル基；
【００４４】
　アミノ基；
　メチルアミノ基、ジメチルアミノ基若しくはジエチルアミノ基等のＣ１～６アルキル置
換アミノ基；
　アニリノ基若しくは１－ナフチルアミノ基等のＣ６～１０アリールアミノ基；
　ベンジルアミノ基若しくはフェネチルアミノ基等のＣ６～１０アリールＣ１～６アルキ
ルアミノ基；
　ホルミルアミノ基；
　アセチルアミノ基、プロパノイルアミノ基、ブチリルアミノ基若しくはｉ－プロピルカ
ルボニルアミノ基等のＣ１～６アルキルカルボニルアミノ基；
　ベンゾイルアミノ基等のＣ６～１０アリールカルボニルアミノ基；
　メトキシカルボニルアミノ基、エトキシカルボニルアミノ基、ｎ－プロポキシカルボニ
ルアミノ基若しくはｉ－プロポキシカルボニルアミノ基等のＣ１～６アルコキシカルボニ
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ルアミノ基；
【００４５】
　アミノカルボニル基、ジメチルアミノカルボニル基、フェニルアミノカルボニル基若し
くはＮ－フェニル－Ｎ－メチルアミノカルボニル基等の無置換若しくは置換基を有するア
ミノカルボニル基；
　イミノメチル基、１－イミノエチル基若しくは１－イミノ－ｎ－プロピル基等のイミノ
Ｃ１～６アルキル基；
　Ｎ－ヒドロキシ－イミノメチル基、１－（Ｎ－ヒドロキシイミノ）エチル基、１－（Ｎ
－ヒドロキシイミノ）－ｎ－プロピル基、Ｎ－メトキシイミノメチル基若しくは１－（Ｎ
－メトキシイミノ）エチル基等の無置換若しくは置換基を有するＮ－ヒドロキシイミノＣ
１～６アルキル基；
【００４６】
　アミノカルボニルオキシ基；
　エチルアミノカルボニルオキシ基若しくはジメチルアミノカルボニルオキシ基等のＣ１
～６アルキル置換アミノカルボニルオキシ基；
【００４７】
　メルカプト基；
　メチルチオ基、エチルチオ基、ｎ－プロピルチオ基、ｉ－プロピルチオ基、ｎ－ブチル
チオ基、ｉ－ブチルチオ基、ｓ－ブチルチオ基若しくはｔ－ブチルチオ基等のＣ１～６ア
ルキルチオ基；
　トリフルオロメチルチオ基若しくは２，２，２－トリフルオロエチルチオ基等のＣ１～
６ハロアルキルチオ基；
　フェニルチオ基若しくは１－ナフチルチオ基等のＣ６～１０アリールチオ基；
　２－チアゾリルチオ基若しくは２－ピリジルチオ基等の５～６員ヘテロアリールチオ基
；
　メチルスルフィニル基、エチルスルフィニル基若しくはｔ－ブチルスルフィニル基等の
Ｃ１～６アルキルスルフィニル基；
　トリフルオロメチルスルフィニル基若しくは２，２，２－トリフルオロエチルスルフィ
ニル基等のＣ１～６ハロアルキルスルフィニル基；
　フェニルスルフィニル基若しくは１－ナフチルスルフィニル基等のＣ６～１０アリール
スルフィニル基；
　２－チアゾリルスルフィニル基若しくは２－ピリジルスルフィニル基等の５～６員ヘテ
ロアリールスルフィニル基；
　メチルスルホニル基、エチルスルホニル基若しくはｔ－ブチルスルホニル基等のＣ１～
６アルキルスルホニル基；
　トリフルオロメチルスルホニル基若しくは２，２，２－トリフルオロエチルスルホニル
基等のＣ１～６ハロアルキルスルホニル基；
　フェニルスルホニル基若しくは１－ナフチルスルホニル基等のＣ６～１０アリールスル
ホニル基；
　２－チアゾリルスルホニル基若しくは２－ピリジルスルホニル基等の５～６員ヘテロア
リールスルホニル基；
　メチルスルホニルオキシ基、エチルスルホニルオキシ基若しくはｔ－ブチルスルホニル
オキシ基等のＣ１～６アルキルスルホニルオキシ基；
　トリフルオロメチルスルホニルオキシ基若しくは２，２，２－トリフルオロエチルスル
ホニルオキシ基等のＣ１～６ハロアルキルスルホニルオキシ基；
【００４８】
　トリメチルシリル基、トリエチルシリル基若しくはｔ－ブチルジメチルシリル基等のト
リＣ１～６アルキル置換シリル基；
　トリメチルシリルオキシ基、トリエチルシリルオキシ基若しくはｔ－ブチルジメチルシ
リルオキシ基等のトリＣ１～６アルキル置換シリルオキシ基；
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　トリフェニルシリル基等のトリＣ６～１０アリール置換シリル基；
　トリフェニルシリルオキシ基等のトリＣ６～１０アリール置換シリルオキシ基；
　シアノ基又はニトロ基等を例示することができる。
【００４９】
　また、これらの「置換基」は、当該置換基中のいずれかの水素原子が、異なる構造の基
で置換されていてもよい。その場合の「置換基」として、具体的には、Ｃ１～６アルキル
基、Ｃ１～６ハロアルキル基、Ｃ１～６アルコキシ基、Ｃ１～６ハロアルコキシ基、ハロ
ゲノ基、シアノ基又はニトロ基等を例示することができる。
【００５０】
　また、上記の「３～６員ヘテロシクリル基」とは、窒素原子、酸素原子および硫黄原子
からなる群から選ばれる１～４個のヘテロ原子を環の構成原子として含むものである。ヘ
テロシクリル基は、単環および多環のいずれであってもよい。多環ヘテロシクリル基は、
少なくとも一つの環がヘテロ環であれば、残りの環が飽和脂環、不飽和脂環または芳香環
のいずれであってもよい。「３～６員ヘテロシクリル基」として、具体的には、３～６員
飽和ヘテロシクリル基、５～６員ヘテロアリール基、５～６員部分不飽和ヘテロシクリル
基等を例示することができる。
【００５１】
　３～６員飽和ヘテロシクリル基として、具体的には、２－アジリジニル基、２－エポキ
シ基、２－ピロリジニル基、２－テトラヒドロフラニル基、２－チアゾリジニル基、２－
ピペリジル基、２－ピペラジニル基、１－モルホリニル基、２－ジオキソラニル基若しく
は２－ジオキサニル基等を例示することができる。
【００５２】
　５員ヘテロアリール基として、具体的には、２－ピロリル基、２－フリル基、２－チエ
ニル基、２－イミダゾリル基、３－ピラゾリル基、２－オキサゾリル基、３－イソオキサ
ゾリル基、２－チアゾリル基、３－イソチアゾリル基、１，２，４－トリアゾール－３－
イル基、１，２，４－オキサジアゾール－３－イル基、１，２，４－チアジアゾ－ル－３
－イル基、５－テトラゾリル基等を例示することができる。
【００５３】
　６員ヘテロアリール基として、具体的には、２－ピリジル基、３－ピラジニル基、２－
ピリミジニル基、２－ピリダジニル基、１，３，５－トリアジン－２－イル基等を例示す
ることができる。
【００５４】
　５～６員部分不飽和ヘテロシクリル基とし、具体的には、２－オキサゾリニル基若しく
は３－イソオキサゾリニル基等を例示することができる。
【００５５】
　３～６員へテロシクリルＣ１～６アルキル基として、具体的には、２－アジリジニルメ
チル基、グリシジル基、２－ピロリジルメチル基、２－テトラヒドロフラニルメチル基、
２－チアゾリジニルメチル基、２－ピロリルメチル基、２－フリルメチル基、２－イミダ
ゾリルメチル基、２－ピリジルメチル基又は４－ピリジルメチル基等を例示することがで
きる。
【００５６】
　式（１）のＲ１中、「－ＯＲ５」のＲ５として、具体的には、Ｒ１の官能基として例示
されたものと同じ官能基を例示することができる。「－ＯＲ５」として、具体的には、メ
トキシ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、ｉ－プロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、ｓ－ブ
トキシ基、ｉ－ブトキシ基若しくはｔ－ブトキシ基等のＣ１～６アルコキシ基、ビニルオ
キシ基、アリルオキシ基、プロペニルオキシ基若しくはブテニルオキシ基等のＣ２～６ア
ルケニルオキシ基、エチニルオキシ基若しくはプロパルギルオキシ基等のＣ２～６アルキ
ニルオキシ基、フェノキシ基若しくは１－ナフトキシ基等のＣ６～１０アリールオキシ基
、ベンジルオキシ基若しくはフェネチルオキシ基等のＣ６～１０アリールＣ１～６アルコ
キシ基、２－チアゾリルオキシ基若しくは２－ピリジルオキシ基などの５～６員ヘテロア
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リールオキシ基又はチアゾリルメチルオキシ基若しくはピリジルメチルオキシ基等の５～
６員ヘテロアリールＣ１～６アルキルオキシ基等を例示することができる。
【００５７】
　式（１）Ｒ１中、「－ＮＲ６Ｒ７」のＲ６及びＲ７として、具体的には、Ｒ１の官能基
として例示されたものと同じ官能基を例示することができる。「－ＮＲ６Ｒ７」として、
具体的には、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基若しくはジエチルアミノ基等のＣ１～６
アルキル置換アミノ基、アニリノ基若しくは１－ナフチルアミノ基等のＣ６～１０アリー
ルアミノ基又はベンジルアミノ基若しくはフェネチルアミノ基等のＣ６～１０アリールＣ
１～６アルキルアミノ基等を例示することができる。
【００５８】
　式（１）中、「－ＣＯＲ８」のＲ８として、具体的には、Ｒ１の官能基として例示され
たものと同じ官能基を例示することができる。「－ＣＯＲ８」として、具体的には、ホル
ミル基、アセチル基若しくはプロピオニル基等のＣ１～６アルキルカルボニル基 、ベン
ゾイル基等のＣ６～１０アリールカルボニル基、メトキシカルボニル基、エトキシカルボ
ニル基、ｎ－プロポキシカルボニル基、ｉ－プロポキシカルボニル基、ｎ－ブトキシカル
ボニル基若しくはｔ－ブトキシカルボニル基等のＣ１～６アルコキシカルボニル基又はカ
ルボキシル基等を例示することができる。
【００５９】
　式（１）中、Ｒｆの「Ｃ１～Ｃ１０フルオロアルキル基」は、水素原子の全てがフッ素
原子により置換されたアルキル基（ペルフルオロアルキル基）であっても、水素原子の一
部がフッ素原子により置換されたアルキル基であってもよく、具体的には、ＣＦ３、Ｃ２

Ｆ５、Ｃ３Ｆ７、Ｃ４Ｆ９、Ｃ５Ｆ１１、Ｃ６Ｆ１３、Ｃ７Ｆ１５又はＣ８Ｆ１７等のペ
ルフルオロアルキル基、ＣＦ２Ｈ、ＣＦＨ２、ＣＦ２ＣＦ２Ｈ、ＣＨ２ＣＦ３、ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＦ３、ＣＨ２Ｃ２Ｆ５、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ２Ｆ５、ＣＨ２Ｃ３Ｆ７、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ

３Ｆ７、ＣＨ２Ｃ４Ｆ９又はＣＨ２ＣＨ２Ｃ４Ｆ９等の部分フッ素置換アルキル基等を例
示することができる。中でも、Ｃ１～Ｃ６のフルオロアルキル基が好ましく、さらにはＣ
１～Ｃ３のフルオロアルキル基が好ましく、特にＣＦ３が好ましい。
【００６０】
　Ｒ１の中でも、好ましくは、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水素基、置換基
を有していてもよい芳香族炭化水素基、又は置換基を有していてもよい複素環基であり、
さらに好ましくは置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基であり、特に好ましくは置
換基を有していてもよいフェニル基である。また、上記置換基を有していてもよいフェニ
ル基上の置換基は、１でも２以上でもよく、置換基の位置は、二重結合との置換位置に対
してオルト位、メタ位、パラ位のいずれの位置であってもよい。
【００６１】
　Ｒ２及びＲ３の中でも、好ましくは、水素原子、置換基を有していてもよい鎖状炭化水
素基、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基であり、さらに好ましくは水素原子、
置換基を有していてもよいアルキル基、置換基を有していてもよいフェニル基であり、特
に好ましくは共に水素原子である。
【００６２】
　Ｒ１と、Ｒ２又はＲ３が、一緒になって、置換基を有していてもよい環状脂肪族炭化水
素基又は置換基を有していてもよい脂肪族複素環基を形成する場合、員数３～１０である
のが好ましく、Ｒ１とＲ２が一緒になって置換基を有していてもよい炭素数３～１０のシ
クロアルキル基を形成し、Ｒ３が水素であるのが好ましく、Ｒ１とＲ２が一緒になって置
換基を有していてもよいシクロへキシル基を形成し、Ｒ３が水素であるのがより好ましい
。
【００６３】
　Ｒ４の中でも、好ましくは、置換基を有していてもよい芳香族炭化水素基、置換基を有
していてもよい複素環基であり、さらに好ましくは置換基を有していてもよい芳香族炭化
水素基である。
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【００６４】
　また、上記α－フルオロアルキルイミン化合物は、上記Ｎ－フルオロアルキルスルホニ
ルエナミン化合物の反応生成物であって、以下の構造を含む化合物であれば、特に制限さ
れない。
【００６５】
【化８】

【００６６】
　具体的には、式（２）で表される化合物等を例示することができる。
【００６７】
【化９】

【００６８】
　式（２）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３

、Ｒ４及びＲｆと同じ定義である。
【００６９】
　また、上記α－トリフルオロメチルケトン化合物は、上記Ｎ－フルオロアルキルスルホ
ニルエナミン化合物の反応生成物であって、以下の構造を含む化合物であれば特に制限さ
れない。
【００７０】
【化１０】

【００７１】
　具体的には、式（３）で表される化合物等を例示することができる。
【００７２】
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【化１１】

【００７３】
　式（３）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ
ｆと同じ定義である。
【００７４】
　また、上記β－フルオロアルキルアミン化合物は、上記Ｎ－フルオロアルキルスルホニ
ルエナミン化合物の反応生成物であって、以下の構造を含む化合物であれば特に制限され
ない。
【００７５】
【化１２】

【００７６】
　具体的には、式（４）で表される化合物等を例示することができる。
【００７７】

【化１３】

【００７８】
　式（４）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４及びＲｆは、式（１）におけるＲ１、Ｒ２、Ｒ３

、Ｒ４及びＲｆと同じ定義である。
【００７９】
　式（１）で表される化合物、及びその生成物である式（２）、式（３）又は式（４）で
表される化合物として、表１に示す化合物を例示することができる。
　尚、表中に示す各記号の定義は以下のとおりである。
Ｃｌ：クロル原子、Ｂｒ：ブロム原子、Ｉ：ヨウ素原子、Ｆ：フッ素原子、Ｐｈ：フェニ
ル基、ＣＮ：シアノ基、ＣＯ２Ｍｅ：メトキシカルボニ基、ＯＭｅ：メトキシ基、Ｍｅ：
メチル基、
　これ以降の明細書中においても同じ定義である。
【００８０】
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【００８１】
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【００８２】
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【００８３】
　式（１）、式（２）、式（３）及び式（４）で表される化合物は、１又は２以上の不斉
炭素原子を有する場合があり、また、幾何異性や軸性キラリティを生じることがあるので
、複数の立体異性体として存在することがある。これらの立体異性体、それらの混合物及
びラセミ体は、式（１）、式（２）、式（３）及び式（４）で表される化合物に包含され
る。
【００８４】
　本発明におけるＮ－トリフルオロメチルスルホニルエナミン化合物等のＮ－フルオロア
ルキルスルホニルエナミン化合物は、例えば特開昭６３－１５０２５８号公報等に記載の
公知の合成方法により誘導することができ、例えば、以下に表されるＮ－置換ケチミン化
合物を、有機溶媒中、塩基の存在下、トリフルオロメタンスルホン酸無水物と反応させる
ことにより得ることができる。
【００８５】

【化１４】

【００８６】
　用いる有機溶媒として、具体的には、クロロホルム、ジクロロメタン、１，２－ジクロ
ロエタン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼ
ン、１，３，５－トリクロロベンゼン、ブロモベンゼン、ヨードベンゼン、トリフルオロ
メチルベンゼン、フルオロベンゼン、若しくはジフルオロベンゼン等の有機ハロゲン系溶
媒；ベンゼン、トルエン、キシレン若しくはメシチレン等の芳香族炭化水素；ジメチルホ
ルムアミド、ジメチルスルホキシド、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、ジ（
ｎ－ブチル）エーテル、モノグライム、ジグライム、トリグライム、テトラヒドロフラン
、１，４－ジオキサン、アニソール、ベラトロール、ジエチルスルフィド、ジ（ｎ－ブチ
ル）スルフィド、アセトニトリル、プロピオニトリル若しくはベンゾニトリル等非プロト
ン性極性溶媒；ペンタン、ヘキサン、シクロペンタン若しくはシクロヘキサン等の脂肪族
炭化水素等を例示することができるが、中でも、有機ハロゲン系溶媒が好ましく、さらに
、ジクロロメタン又は１，２－ジクロロエタンが好ましい。
【００８７】
　これら有機溶媒の使用量は、特に限定されないが、ケチミン化合物に対して、重量比で
０．５倍～２０倍の範囲が好ましい。
【００８８】
　用いる塩基として、具体的には、トリエチルアミン、ジイソプロピルエチルアミン、ピ
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リジン、２，６－ルチジン若しくは２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルピリジン等の有機塩基
又は炭酸カリウム若しくは炭酸ナトリウム等の無機塩基等を例示することができるが、中
でも嵩高い塩基である２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルピリジン、２，４，６－トリ－ｔｅ
ｒｔ－ブチルピリジンが好ましい。
【００８９】
　上記反応により得られるＮ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物は、単離精製
することなく、Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物を含む反応溶液をそのま
ま本発明の製造方法に供することができるが、洗浄、濃縮等の適宜な後処理を行った後に
、本発明の製造方法に供することもできる。後処理の具体的な方法としては、抽出、晶出
、再結晶、クロマトグラフィー等の公知の精製方法を例示することができる。
【００９０】
　本発明の製造方法は、上記のようにして得られたＮ－フルオロアルキルスルホニルエナ
ミン化合物を、有機溶媒中又は無溶媒中、ラジカル開始剤と反応させる。
【００９１】
　用いる有機溶媒として、具体的には、クロロホルム、ジクロロメタン、１，２－ジクロ
ロエタン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、クロロベンゼン、ｏ－ジクロロベンゼ
ン、１，３，５－トリクロロベンゼン、ブロモベンゼン、ヨードベンゼン、トリフルオロ
メチルベンゼン、フルオロベンゼン、若しくはジフルオロベンゼン等の有機ハロゲン系溶
媒；ベンゼン、トルエン、キシレン若しくはメシチレン等の芳香族炭化水素；ジメチルホ
ルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジエチルエーテル、ジイソ
プロピルエーテル、ジ（ｎ－ブチル）エーテル、モノグライム、ジグライム、トリグライ
ム、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、アニソール、ベラトロール、ジエチルス
ルフィド、ジ（ｎ－ブチル）スルフィド、アセトニトリル、プロピオニトリル若しくはベ
ンゾニトリル等非プロトン性極性溶媒；ペンタン、ヘキサン、シクロペンタン若しくはシ
クロヘキサン等の脂肪族炭化水素等を例示することができるが、中でも、有機ハロゲン系
溶媒が好ましく、さらに、ジクロロメタン又は１，２－ジクロロエタンが好ましい。
【００９２】
　これら有機溶媒の使用量は、特に限定されないが、Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエ
ナミン化合物に対して、重量比で０．５倍～２０倍の範囲が好ましい。
【００９３】
　使用されるラジカル開始剤は、Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物からフ
ルオロアルキルラジカルを発生させるものであれば特に限定されるものではないが、具体
的には、トリエチルボラン若しくはトリブチルボラン等のトリアルキルボラン化合物と分
子状酸素、ジエチル亜鉛等のジアルキル亜鉛と分子状酸素、アゾビスイソブチロニトリル
等のアゾ化合物又はジ（ｔ－ブチル）パーオキサイド等のパーオキサイド化合物等を例示
することができる。これらのうち、トリアルキルボラン化合物と分子状酸素の組み合わせ
及びアゾビスイソブチロニトリルが好ましく、トリアルキルボラン化合物としては、トリ
エチルボランが好ましい。
【００９４】
　Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物に対するラジカル開始剤の使用量は、
モル比で０．１～１．０当量の範囲が好ましい。分子状酸素は、微量存在していれば十分
である。また、Ｎ－フルオロアルキルスルホニルエナミン化合物からフルオロアルキルラ
ジカルを発生させる方法としては、アゾ化合物を添加し光を照射する条件や、過酸化物を
添加し光を照射する条件も用いることができる。
【００９５】
　本発明の製造方法における反応温度は、特に限定されないが、通常、－１００℃～１５
０℃である。反応圧力は、常圧または加圧下にて実施することができる。反応時間は通常
、１分～１００時間である。なお、反応は十分な攪拌下にて行うことが望ましい。
【００９６】
　反応後は酢酸や塩酸等の酸あるいは水を添加し、反応試剤を失活させ、不溶物を除去し
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た後、通常の操作を行って、式（２）等で表されるα－フルオロアルキルイミン化合物を
精製単離することもできるが、そのような単離精製工程を経ずに、反応系に水、酸又はア
ルカリを添加して加水分解し、又はヒドリド源を添加して還元を行い、その後、公知の蒸
留法、抽出、晶出、再結晶、クロマトグラフィー等の精製によりα－フルオロアルキルケ
トン化合物又はβ－フルオロアルキルアミン化合物を単離することができる。
【００９７】
　加水分解においては、酸及び塩基のいずれも用いることができ、酸として、具体的には
、塩酸、硫酸又はリン酸等の鉱酸等を例示することができ、塩基として、水酸化ナトリウ
ム若しくは水酸化カリウム等を例示することができる。
【００９８】
　ヒドリド源としては、具体的には、ギ酸、水素化ホウ素ナトリウム、シアノ水素化ホウ
素ナトリウム、水素化トリアセトキシホウ素ナトリウム又は２－ピコリン－ボラン等を例
示することができる。
【実施例】
【００９９】
　以下、実施例を用いて本発明をより詳細に説明するが、本発明の技術的範囲うは、これ
らに限定されるものではない。
【０１００】
実施例１
　二口ナスフラスコに（Ｅ）－１－（４－メトキシフェニル）－Ｎ－フェニルエタン－１
－イミン（１１２ｍｇ）を入れ、フラスコ内を窒素置換した後、１，２－ジクロロエタン
２ｍｌを加え、室温で、トリフルオロメタンスルホン酸無水物（０．０８ｍｌ、１モル当
量）を添加し、さらに、２，６－ジ（ｔ－ブチル）ピリジン（０．１６ｍｌ、１．５モル
当量）を添加して、室温で、５分間撹拌した。その後、１Ｍトリエチルボランヘキサン溶
液（０．５ｍｌ、１モル当量）を加え、室温で４時間撹拌した。反応液の一部をサンプリ
ングし、１９Ｆ－ＮＭＲを測定し、既知のデータと比較して、１－（４－メトキシフェニ
ル）－１－Ｎ－フェニルイミノ－３，３，３－トリフルオロプロパンが生成していること
を確認した。反応液を減圧下濃縮して、溶媒を系外に留去した。得られた粗生成物に対し
て、内部標準として、１，１，２，２－テトラクロロエタンを加えて、１ＨＮＭＲにより
、反応生成物を定量したところ、目的物である１－（４－メトキシフェニル）－３，３，
３－トリフルオロプロパン－１－オンが収率３７％で生成しているのがわかった。粗生成
物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより単離生成を行うと３２ｍｇ（収率３３％
）で１－（４－メトキシフェニル）－３，３，３－トリフルオロプロパン－１－オンが得
られた。
1H-NMR(500MHz, CDCl3) δ 7.93(dd, J=11.5, 8.6Hz, 2H), 6.95(q, J=8.4Hz, 2H), 3.89
(s, 3H), 3.74(q, J=10.1Hz, 2H)
19F-NMR (471MHz, CDCl3) δ -61.85 (t, J= 10.3Hz)
【０１０１】
実施例２
　二口ナスフラスコに（Ｅ）－１－（４－メトキシフェニル）－Ｎ－フェニルエタン－１
－イミン（１２０ｍｇ）を入れ、フラスコ内を窒素置換した後、１，２－ジクロロエタン
２ｍｌを加え、室温で、トリフルオロメタンスルホン酸無水物（０．１３ｍｌ）を添加し
、さらに、２，６－ジ（ｔ－ブチル）ピリジン（１９２ｍｇ）を添加して、室温で、１時
間撹拌した。その後、トリエチルボラン（０．２５ｍｌ）を加え、室温で１４時間撹拌し
た。その後、室温で水素化ホウ素ナトリウム（５７．５ｍｇ）及びメタノール（３ｍｌ）
を加えて、さらに、室温で２時間撹拌した。反応液を減圧下濃縮して、溶媒を系外に留去
した。得られた粗生成物に対して、内部標準として、１，１，２，２－テトラクロロエタ
ン加えて、１ＨＮＭＲにより、反応生成物を定量したところ、目的物である１－（４－メ
トキシフェニル）－１－Ｎ－フェニルアミノ－３，３，３－トリフルオロプロパンが収率
２３％で生成しているのがわかった。
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【０１０２】
実施例３
　二口ナスフラスコに（Ｅ）－１－（４－メトキシフェニル）－Ｎ－フェニルエタン－１
－イミン（１１２ｍｇ）および２，２’－アゾビス（イソブチロニトリル）（３２ｍｇ、
０．４モル当量）を入れ、フラスコ内を窒素置換した後、１，２－ジクロロエタン２ｍｌ
を加え、室温で、トリフルオロメタンスルホン酸無水物（０．０８ｍｌ、１モル当量）を
添加し、さらに、２，６－ジ（ｔ－ブチル）ピリジン（０．１６ｍｌ、１．５モル当量）
を添加して、室温で、５分間撹拌した。その後、１００℃で４時間撹拌した。反応液の一
部をサンプリングし、１９Ｆ－ＮＭＲを測定し、既知のデータと比較して、１－（４－メ
トキシフェニル）－１－Ｎ－フェニルイミノ－３，３，３－トリフルオロプロパンが生成
（収率３２％）および１－（４－メトキシフェニル）－１－Ｎ－フェニル－Ｎ－トリフル
オロメチルスルホニルアミノ－エテンが生成（収率４７％）していることを確認した。そ
の後、室温で水素化ホウ素ナトリウム（８１ｍｇ）及びメタノール（２ｍｌ）を加えて、
さらに、室温で２時間撹拌した。反応液を減圧下濃縮して、溶媒を系外に留去した。得ら
れた粗生成物に対して、内部標準として、１，１，２，２－テトラクロロエタン加えて、
１ＨＮＭＲにより、反応生成物を定量したところ、目的物である１－（４－メトキシフェ
ニル）－１－Ｎ－フェニルアミノ－３，３，３－トリフルオロプロパンが収率２０％で生
成しているのがわかった。
【０１０３】
実施例４～７
　実施例３と同様に反応を行った。その結果を表２にまとめて示す。 
【０１０４】
【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１０５】
　本発明の製造方法は、既存のトリフルオロメチル化試薬や酸化剤を用いることなく、医
農薬の中間体や液晶材料として有用であるα－トリフルオロメチルケトン化合物等のα－
フルオロアルキルケトン化合物又はβ－トリフルオロメチルアミン化合物等のβ－フルオ
ロアルキルアミン化合物を効率よく提供することができる。
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