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I．成果の概要  

課題名  2RF-1901 回収フロンの直接的化学変換による再利用法 

 

課題代表者名 藤田 健志 （筑波大学 助教） 

 

重点課題  主：【重点課題⑥】気候変動の緩和策に係る研究・技術開発 

       

副：【重点課題⑩】廃棄物の適正処理と処理施設の長寿命化・機能向上に資する研究・

技術開発 

 

行政要請研究テーマ（行政ニーズ）  （2－3）冷凍冷蔵及び空調機器等からのフロン類の回収技術高

度化に関する研究開発 

 

研究実施期間 令和元年度～令和３年度 

  

研究経費  

6,000千円（合計額） 

（各年度の内訳：令和元年度：2,000千円、令和２年度：2,000千円、令和３年度：2,000千円）                    

 

研究体制 

（サブテーマ１）回収フロンの直接的化学変換による再利用法（筑波大学） 

他のサブテーマはない。 

 

研究協力機関 

研究協力機関はない。 

 

本研究のキーワード フロン、化学変換、有機合成化学、触媒、フッ素、再利用、医薬、農薬、機能

性材料、C-F結合活性化 
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１．はじめに（研究背景等） 

 フッ素を含む化合物であるフロン類は、冷蔵庫、

冷凍庫、エアコンなどの冷媒や消火剤として20世紀

に開発され、世界中で広く使用されてきた。しかし

ながら、フロン類のうちクロロフルオロカーボン

（CFC）およびハイドロクロロフルオロカーボン

（HCFC）は、1987年のモントリオール議定書におい

てオゾン層破壊物質として指定されて規制対象とな

った。また、代替フロンとして開発されたフッ素と

炭素と水素のみからなるハイドロフルオロカーボン

（HFC）も温室効果が指摘され、1997年の京都議定書

および2016年のモントリオール議定書キガリ改訂に

おいて規制対象となった（図1.3）。また、消火剤と

して用いられる臭素を含むフロン類（ハロン）の一

部も規制対象となっている。そこで、これらのフロ

ン類は世界中で年々排出規制が厳しくなり、回収や

破壊処理が進められている。 

 

２．研究開発目的 

 製品において用いられて

いるフロン類は、たいてい

混合物として用いられてい

るため、再生または工業的

に利用するには沸点の近いフロン類どうしを分別蒸留で精製する必要があった。また、回収後のフロン

類を処理する場合は燃焼法が使われているが、この場合には炭素どうしの結合は全て切断されて二酸化

炭素となり、それとともに有毒なフッ化水素が発生する（図1.4）。ここで発生するフッ化水素は再利

用することなく廃棄されるため、フッ素資源

も喪失することになる。そこで研究代表者

は、フロン類の炭素骨格とフッ素原子を活か

したまま、炭素−フッ素結合の効率的な切断

を基盤とする有用物質への化学変換法を開発

し、フロン類の回収・処理の問題を一挙に解

決しようと考えた。フロン類はたいてい複数

のフッ素を持っているため、このうちいくつかのフッ素のみを選択的に切断する化学変換は、生成する

有機化合物中にフッ素を残すことができる（図1.5）。近年、フッ素を含む化合物は材料や医農薬とし

て広く用いられているため、フロン類を有用な含フッ素化合物へアップサイクルできると考えた。ま

た、温室効果を持たない新しい冷媒として注目されているハイドロフルオロオレフィン (HFO) につい

ても変換反応を開発する。HFOを使用する製品が将来的に廃棄される場合や製造中止になった場合に、

大量のHFOが廃棄されることになるため、これに先んじてHFOのアップサイクル法も開発する。近年では

フッ素の安定供給が難しくなっていることから、以上の研究課題を達成することでフロン類の持つフッ

素を有効活用し、フッ素資源の循環する社会の構築を目指す。 

 

  

 

 

図1.3 フロンガスによる環境問題 
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図1.4 フロン処理の従来法（燃焼法） 

CxHyFz   +   [x+(y-z)/2] O2 x CO2   +   (y–z)/2 H2O   +   z HF

 

図1.5 有機合成化学によるフロン類の選択的変換 
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３．研究目標 

 

全体目標 有機合成反応では、生成物の収率でおおむね80%あれば効率的な反応と言え

る。また、新規な触媒反応として、学術的には10 mol% (物質量比で反応物の

10%) で100%の収率が出せる効率、すなわちターンオーバー数が10あれば、成功

と言える。そこで、これからの目標として、新規に見出した触媒反応につい

て、反応条件のさらなるスクリーニングにより、フロン類を基準として収率80%

かつターンオーバー数10までの効率上昇を目指す。 

また、フロン類の変換反応の実用化を目指すために、生成物をどのように応

用するかを明確にしていきたい。ポリマー材料は需要量が多く、今まで開発し

た反応では原料モノマーとなり得る含フッ素アルケンを合成できているため、

含フッ素ポリマー材料としての応用を探る (図1.1)。フッ素を含むポリマー

は、テフロンに代表されるように、撥水性、撥油性、耐熱性、耐薬品性を持つ

ことが期待される。需要量としては少ないが、単価の高い医農薬についても、

応用の可能性を探る。フルオロアルケン部位はアミドの生物学的等価体 (バイ

オイソスター) として知られるので、ペプチドミメティクスとしての応用も期

待できる (図1.2)。製薬会社や農薬会社と共同研究を行うことで、生成物の含

フッ素化合物がどのような生理活性を持つか評価をおこなっていきたい。 

研究対象のフロン類の拡張については、キックオフ会合・アドバイザリーボ

ード会合で議論があった。本研究課題では、実用化の種になる変換反応を見出

すことが目的であるため、幅広いフロン類をこれから検討する予定である。特

に、代替フロンとして現在でも広く使われているハイドロフルオロカーボン 

(HFC) は、年々規制が厳しくなっているが、回収効率が上がっていない。この

ことから、効率的な変換反応を先に見出して付加価値の高い含フッ素化合物へ

と変換することで、フロン類を回収に出

すことが利益になるようなシステムを創

製し、回収効率を改善したいと考えてい

る。例えば、HFC-32 (CH2F2) はエアコ

ン冷媒として現在でも世界的に使用され

ているため、これの再利用法の開発は大

きな意義がある。また、ハロン類のハロ

ン1202 (CBr2F2) やハイドロフルオロオ

レフィンのHFO-1233zd (CF3C(H)=CHCl) 

も入手容易なため、これらの変換反応を

開発する。 

 

サブテーマ１ 回収フロンの直接的化学変換による再利用法 

サブテーマリーダー

/所属機関 
藤田 健志／筑波大学 

目標 全体目標に同じ 

 

 

図1.1 含フッ素ポリマー合成 

 

図1.2 バイオイソスター 
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４．研究開発内容 

４.１ フロン類の化学変換による含フッ素化合物の合成 

 フロン類に含まれる炭素−フッ素結合は高い結合エネルギ

ーを持つ安定な化学結合であるため、その切断を伴う化学変

換は長年困難とされてきた。近年では、遷移金属錯体による

酸化的付加（図1.6a）という反応過程を利用した炭素−フッ
素結合切断法が開発されているが、安定で強固な炭素−フッ
素結合をこの反応過程で切断するには過酷な反応条件をしば

しば必要としてきた。これに対し研究代表者は、遷移金属触

媒およびホウ素・ケイ素化合物を用いた「フッ素脱離」とい

う手法を開発し、穏和な条件下で含フッ素化合物の炭素−フ
ッ素結合を新たな炭素−炭素結合や炭素−窒素結合に変換す

る反応の開発に成功している。この反応では、金属が結合す

る炭素 (b炭素) やその隣の炭素 (a炭素)にフッ素が結合し

た中間体をセットアップし、フッ素を切断する (図1.6b：

b-フッ素脱離；図1.6c：a-フッ素脱離)。ここでは、ホウ素

やケイ素といったフッ素と親和性の高い元素の添加剤を用

い、フッ素脱離後の金属からフッ素を捕捉して金属を活性種

へ戻し、触媒化が可能となっている。これらの反応では、複数のフッ素置換基を有する含フッ素アルケ

ンを基質としているため、炭素−フッ素結合の切断を経てもなお、有用な含フッ素置換基を生成物内に

残すことができている。 

 研究代表者は、上述の脱フッ素反応が気体の含フッ素化合物に適用できることに着目し、これらの反

応をさらに発展させてフロンガスに適用することを着想した。すなわち、金属錯体の存在下にハイドロ

フルオロオレフィン (HFO) やハロンを含むフロン類を反応させ、ホウ素やケイ素の添加剤を用いて、

脱フッ素型の直接的または間接的な化学変換法を開発することとした (図1.8)。ここでは、金属触媒や

ホウ素・ケイ素化合物のスクリーニングによって、フロンの高効率な変換反応を探る。 

 

図1.8 フロン類の脱フッ素型変換反応 

 

 また上述の反応では、フロン類から切断されたフッ素は使われることなく失われる。現在ではフッ素

は貴重な資源となっているため、フッ素を余すところなく使用する化学変換法も開発する。そこで本研

究課題では、フッ素の脱離を経由しないフロン類の化学変換法も開発する。すなわち、フロン類の炭素
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図1.6 炭素−フッ素結合の切断過程 
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–フッ素結合の切断を伴わない反応を開発する。金属触媒を用いると含フッ素化合物のフッ素が脱離し

易いことが分かっているが、反応条件のスクリーニングにより、フッ素が脱離しない条件を探る (図

1.10上)。また、金属錯体によるフッ素脱離が起こる反応系でも、脱離したフッ素が再度化合物の異な

る部位に戻ってくることができたら、フッ素を失わない反応となる (図1.10下)。 

 

 

図1.10 フッ素を失わないフロン類の変換反応 

 

４.２ 含フッ素生成物の応用研究 

 以上のように、フロン類の化学変換法を開発できれば、含フッ素化合物の一連のライブラリを作成す

ることができる。これらの含フッ素化合物について、共同研究先と実用化に向けた物性評価を行う。得

られる化合物が含フッ素アルケンであれば、ポリマー化により含フッ素高分子を合成し、その機能を評

価する。また、その他の含フッ素生成物が医農薬に有望な生理活性を持つか評価を行う。製薬会社や農

薬会社と共同研究を行うことで、生成物の含フッ素化合物がどのような生理活性を持つか評価を行って

いきたい。 

 

５．研究成果  

５－１．成果の概要 

５－１－１．フロン類の化学変換法の開発 

５－１－１－１．HFCの化学変換法の開発  

ハイドロフルオロカーボン (HFC) の一種であるHFC-134aを用いて、この炭素–フッ素結合の切断を

伴う化学変換法の開発を行った。この研究では当初、試薬会社からHFC-134aを購入して研究を進めた

が、より安価な市販のスプレー缶を購入して研究に用いた（試薬会社：¥14,300/100 g、市販スプレ
ー缶：¥13,200/6 kg ＜200 g x 30缶＞）。HFCは現在でも世界中で広く使われているものの、温室効

果ガスとなるために、規制が始まっている。HFCを有用物質へ変換する手法を開発できれば、HFCの回

収効率も向上すると考えられるため、重要な研究テーマとなる。 

HFC-134a (1) に対してリチウム試薬と亜鉛錯体を作用させると、1つのフッ素の脱離を経て、トリ

フルオロビニル亜鉛反応剤2を67%の収率で調製できる (図0.1)。銅触媒存在下にα-クロロヒドラゾ

ン3に対して1を作用させると、脱フッ素型の環化反応が進行し、様々な置換基とジフルオロメチル基

を有するピラゾール4を最高収率91%で合成できた。 
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図0.1 HFC-134aの化学変換によるジフルオロメチル置換ピラゾールの合成 

 

この成果について、特許1件を出願した。この成果は、一般に入手できる形である市販のスプレー

缶のガスが反応に効率的に使えることを証明した。 

 

５－１－１－２．HFO-1234yfの化学変換法の開発  

ハイドロフルオロオレフィン (HFO) の一種であるHFO-1234yfを用いて、この化学変換法の開発を

おこなった。 

触媒量の0価ニッケル錯体および配位子のトリシクロヘキシルホスフィン (PCy3) の存在下、HFO-

1234yf (5) に対してアルキン6をp-キシレン溶媒中80 °Cで作用させたところ、5の炭素–フッ素結合

は保持されつつ6が2分子取り込まれ、テトラフルオロトリエン7が最高収率88%で得られた (図

0.2a)。また、触媒量の0価ニッケル錯体およびPCy3を用いて、さらに1,8-ジアザビシクロウンデセン 

(DBU)および脱水剤であるモレキュラシーブス4A (MS 4A) を添加すると、(トリフルオロメチル)アレ

ーン8が得られた (図0.2b)。さらに、触媒量の0価ニッケル錯体およびN-ヘテロ環状カルベン配位子

L1を用いて、さらにトリエチルボランとトリエチルシランを添加すると、(トリフルオロメチル)シク

ロブタン9が得られた (図0.2c)。このように、反応条件を変えることで、三種類の生成物を選択的に

作り分けることに成功した。 

この成果について、特許1件を出願した。本反応はHFO-1234yfを直接的に化学変換できる反応であ

り、特にテトラフルオロトリエン合成は最高収率88%と目標であった収率80%を超えた。 

 

 

図0.2 HFO-1234yfの直接的化学変換 

 

５－１－１－３．HFO-1234zeの化学変換法の開発  
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ハイドロフルオロオレフィンの一種であるHFO-1234zeを用いて、この炭素–フッ素結合の切断を伴

う化学変換法の開発をおこなった。なおこの研究は、国立研究開発法人 産業技術総合研究所 (以

下、産総研) と当初から共同研究を行った。 

 触媒量の0価ニッケル錯体、配位子のトリシクロヘキシルホスフィン (PCy3)、およびフッ化ジルコ

ニウム (ZrF4) の存在下、HFO-1234ze (10) に対してジフェニルアセチレン (6a) とトリエチルシラ

ン (Et3SiH) を1,4-ジオキサン溶媒中80 °Cで作用させたところ、10の2本の炭素–フッ素結合切断を

伴って、ジフルオロメチルジエン11aが78%の収率で得られた (図1.16上)。一方、1,2-ビス(ジシク

ロヘキシルホスフィノ)エタン (dcype) を配位子として用いたところ、トリフルオロメチルジエン

12aが99% (E/Z = 83/17) とほぼ定量的に得られた (図1.16下)。ここでは、目標であった収率80%と

ターンオーバー数10以上をともに達成している。このように、配位子を変えるだけで含フッ素生成

物の作り分けに成功した。 

 

 

図1.16 HFO-1234zeの直接的化学変換 

 

  

F
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H
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５－１－１－４．含フッ素小分子の化学変換法の開発 

フロン類似の含フッ素2炭素または3炭素ユニットの反応も開発した。これらの反応は、構造的な

類似性から、将来的にフロン類に適用できると考えている。 

1,1,1-トリフルオロ-2-ヨードエタン (13) は、炭素、水素、フッ素、ヨウ素からなる2炭素ユニ

ットである。13を出発物質として容易に調製できる14に対してアレーン15を塩化アルミニウム存在

下で作用させると、分子間で炭素-炭素結合が形成し、2-アリールベンゾフラン16が得られた (図

0.3)。この反応は、遷移金属を用いずにC-F結合とC-H結合をカップリングさせる反応の世界初の例

となり、学術的にも価値ある成果となった。この反応は様々な置換基を持つ2-フルオロベンゾフラ

ン14やアレーン15に適用でき、種々の2-アリールベンゾフラン16を合成することができた。この反

応を応用して、抗真菌性の天然物であるEupomatenoid-6の合成も達成した (図1.19)。この成果につ

いて、学術論文1件を報告した。 

 

 

図0.3 1,1,1-トリフルオロ-2-ヨードエタンを出発物質とする2-アリールベンゾフランの合成 

 

 

図1.19 生理活性天然物の合成 

 

上記の反応は分子間反応であるが、分子内反応にも応用することができ、ヘテロ環を持つ多環式

芳香族化合物の合成も可能であった、ここでは、回収が進められているハロン類のハロン-1202 (ジ

ブロモジフルオロメタン、17) を出発物質として、ビアリール部位を有する2-フルオロベンゾフラ

ン18あるいは2-フルオロインドール18’が得られる (図1.20)。2-フルオロベンゾフラン18あるいは

2-フルオロインドール18’に対して塩化アルミニウムを作用させると、五環式または六環式の多環

式芳香族化合物19や19’が得られた。この成果について、学術論文1件を投稿中である。 
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図1.20 ハロン-1202を出発物質とする多環式芳香族化合物の合成 

 

また3-ブロモ-3,3-ジフルオロプロペン (20) は、消火作用のある含フッ素3炭素ユニットであ

る。これを出発物質として、有機合成化学の一般的な手法によってアリルジフルオリド21が合成で

きる。ニッケル触媒、マンガン、およびクロロシランの存在下、アリルジフルオリド21に対してア

リールヨージド22を作用させると、両基質からそれぞれフッ素とヨウ素が脱離しながらカップリン

グが進行し、アリール置換モノフルオロアルケン23が得られた。この反応は様々な置換基を持つア

リルジフルオリド21やアレーン22に適用でき、種々のモノフルオロアルケン23を合成することがで

きた (図1.21)。反応機構を検討した結果、この反応ではニッケルによるb-フッ素脱離過程が含まれ

ていると推測される。この成果について、学術論文1件を報告した。 

 

 

図1.21 3-ブロモ-3,3-ジフルオロプロペンを出発物質とするアリール置換モノフルオロアルケンの合成 

 

５－１－２．回収フロンの直接化学変換に向けた検討  

フロン類は、実際に冷媒として利用される際に、混合物として用いられている場合が多い。例え

ば、CH2F2 (HFC-32, R32)、CF3CHF2 (HFC-125, R125)、CF3CH2F (HFC-134a, R134a) の混合物である

R407は、業務用エアコンの冷媒としてよく用いられている。塩基を用いると、HFC-125やHFC-134aか

らHFの脱離が起こり、金属による酸化的環化が起こり易い含フッ素アルケンが生成する。すなわ

ち、回収されたままのフロン混合物に金属触媒と塩基を作用させると、3種類の分子が触媒によって

結合し、新しい生成物を与えると考えられる。 

また、研究代表者の調査（環境省、茨城県など）によると、自治体に申請すればフロン廃棄物を
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出す事業所からフロン廃棄物のサンプルを研究用に取得してよいとのことであった。今後は、回収

した混合物をそのまま利用して、含まれる化合物を余すところなく用いる反応を開発する。 

 

５－１－３．含フッ素生成物の応用研究  

本研究開始当初から、企業と共同研究を行い、当研究グループで合成した含フッ素生成物の農薬

としての生理活性評価を行っている（５－１－１－１参照）。 

 

５－２．環境政策等への貢献 

 本研究課題では、精製や処理の従来法に問題のあったフロン類を種々の有用物質に変換できる手

法を開発している。これを達成した場合は、回収したフロン混合物から付加価値の高い含フッ素化

合物へと直接変換することができるため、フロン類の回収・処理法の新たな展開が望める。また、

フロン類の回収・処理が抱えるこれらの諸問題は、これから冷媒として用いられるハイドロフルオ

ロオレフィン (HFO) についても同じことが言える。これを見越して、フロン類を含フッ素骨格とし

て用いる一連の変換法を開発してきた。本研究課題の成果について、(i) フロン類の回収・処理 お

よび (ii) 含フッ素生成物の材料・医農薬への実用化、といった産業への活用を考えている。フロ

ン類の変換によってさまざまな含フッ素化合物を提供することで (ii) の可能性を見出し、(i) に

関して問題となっているフロン類の回収効率の改善を実現したい。 

また、フッ素は天然には有機物としてほぼ存在せず、医農薬や材料として使われる含フッ素化合

物はほとんどが蛍石（CaF2）を原料としている。近年では、蛍石の需要が増加していることから産出

国側で輸出量の規制や輸出税の賦課が行われているため、安定供給への不安が懸念されている。そ

のため、本研究の成果の応用によりフロン類をフッ素の再生可能資源とできれば、フッ素供給の持

続可能な社会を実現できる。 

 

＜行政等が既に活用した成果＞ 

 特に記載すべき事項はない。 

 

＜行政等が活用することが見込まれる成果＞  

 現在冷媒の主力として用いられている代替フロンのハイドロフルオロカーボン (HFC) は、温室効

果を示すことから、使用する製品を廃棄する際に回収して処理されることになっている。しかし、

フロンを使用する事業所が回収業者にHFCを廃棄物として出す際には、回収業者に回収代金を支払う

必要があることもあってか、回収率が上がらないことが問題となっている。2020年4月1日施行の改

正フロン排出抑制法では回収率の向上に向けた罰則規定の強化などが行われたため、2020年度の回

収率は41%と前年度の38%に比べて増加傾向にあるが、未だ半分以下に留まっている (環境省ホーム

ページ参照)。そこで、本研究でフロン類から化学変換で生成した含フッ素化合物が医農薬や機能性

材料といった製品として再利用できれば、回収率の向上に貢献できると考えている。すなわち、フ

ロン類から医農薬や機能性材料を生産する企業が廃棄物であるフロン類を買い取る仕組みが構築さ

れ、フロンを使用する事業所が廃棄の際にお金を受け取ることができるため、回収率が向上すると

いうモデルを想定している。 

 本研究課題ではすでに、HFCの中でもよく使われているHFC-134aを医農薬として有望な含フッ素ヘ

テロ環化合物へと変換する手法を開発している。この成果について、農薬開発に向けた応用研究に

関して企業からのさらなるサポートがあれば、実用化に向けて大きな力になると考えている。ま

た、冷媒として販売され始めたHFOのHFO-1234yfやHFO-1234zeについても、効率的な変換法を開発

し、機能性ポリマーや有機半導体への応用が期待できる含フッ素アルケンや含フッ素アレーンの合

成が可能となっている。また、フロン類は冷媒として用いる際に混合物として利用されていること
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が多い。例えばR407は、有機合成化学で変換し易いHFCの混合物であるため、混合物の回収フロンを

変換する研究を推進することで、実用化が大きく近づくと考えている。 
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５－３．研究目標の達成状況  

目標1 HFC, HFO, およびハロン類の炭素–フッ素結合を変換する新規反応の開発 
数値目標： 収率80%以上、触媒ターンオーバー数10以上 

達成状況 

HFC-134a, HFO-1234yf, HFO-1234ze, ハロン-1202の化学変換を達成した。 

収率80%を超える反応を5種類（生成物の骨格の種類として5種類）見出した。 

収率80%以上かつ触媒ターンオーバー数10以上の反応も2種類（図1.16, 1.21）見

出した。 

自己評価 目標を大きく上回る成果をあげた 

エビデンス ５－１－１, 図0.1–0.3, 1.16, 1.19–1.21参照 

目標2 副生成物のホウ素・ケイ素フッ化物を用いたフッ素化反応の開発 
数値目標： 収率80%以上 

達成状況 次項の追加された目標1を参照 

自己評価 評価なし（次項の追加された目標1を参照） 

追加された目標1 

＜2019年度のAD会合におけるPO・ADとの議論において、上記目標2の代わりに目的

を同じくする下記目標を重点的に行うことになった＞ 

HFC, HFO, およびハロン類のフッ素を失わない新規反応の開発 

数値目標： 収率80%以上、触媒ターンオーバー数10以上 

達成状況 HFO-1234yfのフッ素を失わない化学変換を達成した。収率80%を超えることも

できた。 

自己評価 目標を上回る成果をあげた 

エビデンス ５－１－１－２, 図0.2参照 

目標3 応用研究に向けた企業との共同研究 

達成状況 フロンの入手： 企業との共同研究によって入手 

生成物の物性評価： 企業との共同研究開始 

自己評価 目標を上回る成果をあげた 

エビデンス ５－１－１－１, ５－１－１－２, ５－１－１－３, ５－１－３および下記

説明文参照 

追加された目標2 ＜2020年度の中間評価で追加された目標＞ 

研究成果の発表 

達成状況 中間評価後に学術論文の発表2件（さらに投稿中1件）、特許の出願2件を行った。 

自己評価 目標を大きく上回る成果をあげた 

エビデンス 

【学術論文】 
1) Chem. Commun., 57, 8500–8503 (2021)（IF:6.222） 
2) Chem. Eur. J., 28, e202103643 (2022)（IF:5.236） 
【特許】 
1) 特願2022-035453、令和4年3月8日出願 
2) 特願2022-035313、令和4年3月8日出願 
詳細は「6．研究成果の発表状況」参照 

図0.5 研究目標の達成状況 
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 本研究課題ではこれまで、フロン類の炭素–フッ素結合切断を経由する複数の新規触媒反応をすで

にいくつか見出している。ここでは、回収が急務のHFCや将来的に大量の廃棄物になると思われる

HFOの反応を中心に、ハロン類やフロン類似の含フッ素小分子を基質とする反応も開発した。研究目

標に掲げていた研究対象であるHFC、HFO、およびハロン類のなかでは、HFC-134a、HFO-1234yf、

HFO-1234ze、およびハロン-1202など8種類（生成物の骨格の種類として8種類）の化学変換に成功し

た。数値目標は、収率80%またはターンオーバー数10までの効率上昇を目標としていた。1段階ごと

で見れば、収率80%を超える反応は5種類（生成物の骨格の種類として5種類）開発することができ

た。また、HFO-1234zeの直接的な化学変換では、収率80%かつターンオーバー数10を達成する反応も

見出した。またHFOの一種であるHFO-1234yfの反応では、炭素−フッ素結合の切断を伴わない変換反

応についても見出した。これは、当初予定では「ホウ素・ケイ素フッ化物を用いたフッ素化反応の

開発」を行うことを考えていたが、「フロン類のフッ素を余すところなく再利用する」という意味

で同一の目的を達成できるため、2019年度のアドバイザリーボード会合での議論から生じた目標で

あった。この反応についても収率80%を超えることができた。目標に及ばない反応でも学術論文とし

て受理されているものもあり、一定の効率は認められている。以上に関する成果発表として、学術

論文2件の報告と特許2件の出願を達成した。投稿中の論文や出願準備中の特許もまだあるが、中間

評価で追加された目標である成果発表を最終年度に十分達成できたと考えている。 

 研究開始当初から産総研によるフロン類の提供を受けていたが、反応を見出してからは企業との

共同研究を始め、フロン類の大量供給を受けている。前述の通り、変換反応によって合成できる含

フッ素化合物の物性評価・応用についても企業と共同研究を行い、本研究で合成した含フッ素生成

物の農薬としての生理活性評価を行っている。このように、本研究課題に関連して、企業との共同

研究も行うことができている。 

またHFOについては、冷媒用スプレー缶が市販されており、試薬会社から購入するより格安で入手

することができた（試薬会社：¥14,300/100 g、市販スプレー缶：¥13,200/6 kg ＜200 g x 30缶

＞）。反応には全く問題なく使用することができ、売れ残ったり廃棄したりで回収されるスプレー

缶のガスをそのまま使えることを証明した。回収フロンはそもそも研究用サンプルが入手できるか

不明であったが、自治体に報告すれば所属する事業所 (筑波大学など) から入手してよいことが調

査の結果分かった。今後は回収されたフロン混合物の直接的な化学変換反応の開発を目指していき

たい。 

 

６．研究成果の発表状況 

６－１．査読付き論文 

＜件数＞ 

2件 

＜主な査読付き論文＞ 

1) T. FUJITA, R. MORIOKA, T. FUKUDA, N. SUZUKI, J. ICHIKAWA: Chem. Commun., 57, 8500–

8503 (2021)（IF:6.222）. 

Acid-Mediated Intermolecular C-F/C-H Cross-Coupling of 2-Fluorobenzofurans with 

Arenes: Synthesis of 2-Arylbenzofurans. 
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Ⅱ．成果の詳細 

 

Ⅱ－１ 回収フロンの直接的化学変換による再利用法 

 

筑波大学 

数理物質系       藤田 健志 

［要旨］ 

１．研究開発目的 

フロン類は、オゾン層破壊効果や温室効果が認められたため、規制の対象となっている。回収後

のフロン類を処理する場合は燃焼法が使われているが、この場合には炭素骨格やフッ素原子が失わ

れる。そこで研究代表者は、フロン類の炭素骨格とフッ素原子を活かしたまま、炭素−フッ素結合の

効率的な切断を基盤とする有用物質への化学変換法を開発し、材料や医農薬として有望な含フッ素

化合物へアップサイクルする手法の開発を目指した。 

２．研究目標 

有機合成反応では、生成物の収率でおおむね80%あれば効率的な反応と言える。また、新規な触媒

反応として、学術的には10 mol% (物質量比で反応物の10%) で100%の収率が出せる効率、すなわち

ターンオーバー数が10あれば、成功と言える。そこで、これからの目標として、新規に見出した触

媒反応について、反応条件のさらなるスクリーニングにより、フロン類を基準として収率80%かつタ

ーンオーバー数10までの効率上昇を目指す。 

また、フロン類の変換反応の実用化を目指すために、生成物をどのように応用するかを明確にし

ていきたい。ポリマー材料は需要量が多く、今まで開発した反応では原料モノマーとなり得る含フ

ッ素アルケンを合成できているため、含フッ素ポリマー材料としての応用を探る (図1.1)。フッ素

を含むポリマーは、テフロンに代表されるように、撥水性、撥油性、耐熱性、耐薬品性を持つこと

が期待される。需要量としては少ないが、単価の高い医農薬についても、応用の可能性を探る。フ

ルオロアルケン部位はアミドの生物学的等価体 (バイオイソスター) として知られるので、ペプチ

ドミメティクスとしての応用も期待できる (図1.2)。製薬会社や農薬会社と共同研究を行うこと

で、生成物の含フッ素化合物がどのような生理活性を持つか評価をおこなっていきたい。 

研究対象のフロン類の拡張については、キックオフ会

合・アドバイザリーボード会合で議論があった。本研究課

題では、実用化の種になる変換反応を見出すことが目的で

あるため、幅広いフロン類をこれから検討する予定であ

る。特に、代替フロンとして現在でも広く使われているハ

イドロフルオロカーボン (HFC) は、年々規制が厳しくなっ

ているが、回収効率が上がっていない。このことから、効

率的な変換反応を先に見出して付加価値の高い含フッ素化

合物へと変換することで、フロン類を回収に出すことが利

益になるようなシステムを創製し、回収効率を改善したい

と考えている。例えば、HFC-32 (CH2F2) はエアコン冷媒と

して現在でも世界的に使用されているため、これの再利用

法の開発は大きな意義がある。また、ハロン類のハロン

1202 (CBr2F2) やハイドロフルオロオレフィンのHFO-

1233zd (CF3C(H)=CHCl) も入手容易なため、これらの変換

反応を開発する。 

３．研究開発内容 

研究代表者はこれまでに、金属触媒によるb-およびa-フッ素脱離を活用したフルオロアルケンの

脱フッ素カップリング反応を開発してきた。この手法は、切断し難い炭素-フッ素結合を穏和な条件

で切断し、骨格形成反応を行える。本研究課題では、これらの反応をさらに発展させてフロン類に

適用することを目指した。ここでは、HFC、ハロン、HFOやフロン類似の含フッ素小分子を基質とし

て用い、脱フッ素型の直接的または間接的な化学変換法の開発を行った。また、フッ素資源の循環

 

図1.1 含フッ素ポリマー合成 

 

図1.2 バイオイソスター 
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する社会の構築を目指して、フッ素の脱離を経由しないフロン類の化学変換法も併せて開発した。

含フッ素アルケンからは機能性ポリマーの合成が期待され、含フッ素ヘテロ環化合物は医農薬とし

ての応用が期待される。共同研究によって、含フッ素生成物の物性評価を行う。 

４．結果及び考察  

代替フロンとして現在も用いられているHFCのHFC-134aや、将来的に大量の廃棄物となるHFOの

HFO-1234yfおよびHFO-1234zeの変換反応を開発した。HFC-134aの反応では、市販のスプレー缶のガ

スをそのまま用いることができた。HFOの反応では、アルキンとの1段階の触媒反応を行った。主に

炭素-フッ素結合の切断を伴う反応を開発したが、HFO-1234yfの反応ではフッ素を失わない反応も見

出した。また、消火作用のあるハロン類のハロン-1202やフロン類似の含フッ素小分子の変換反応も

開発した。以上の成果について、学術論文2件を報告し、特許を2件出願した。これらの成果をもと

に、企業と生理活性評価の共同研究を行っている。さらに、回収フロンを研究用サンプルとして利

用する目処が立ち、実際の回収フロンの直接的な化学変換反応の開発を検討している。 

５．研究目標の達成状況 

フロン類または類似化合物の炭素-フッ素結合を変換する反応を複数開発し、フッ素を失わない反

応も見出した。また、目標としていた収率80%またはターンオーバー数10も複数の反応で達成し、そ

れに及ばない反応でも学術論文として受理されるレベルで効率化に成功した。また、学術論文2件を

報告し、特許2件を出願したことから、研究期間内に成果報告を行うという目標を達成した。研究期

間中、複数の企業と共同研究を行った。企業からフロン類の試薬の提供を受け、農薬開発に向けた

生理活性評価に関する共同研究もおこなった。 

 

１．研究開発目的 

フッ素を含む化合物であるフロン類は、冷蔵庫、

冷凍庫、エアコンなどの冷媒や消火剤として20世紀

に開発され、世界中で広く使用されてきた。しかし

ながら、フロン類のうちクロロフルオロカーボン

（CFC）およびハイドロクロロフルオロカーボン

（HCFC）は、1987年のモントリオール議定書におい

てオゾン層破壊物質として指定されて規制対象とな

った。また、代替フロンとして開発されたフッ素と

炭素と水素のみからなるハイドロフルオロカーボン

（HFC）も温室効果が指摘され、1997年の京都議定

書および2016年のモントリオール議定書キガリ改訂

において規制対象となった（図1.3）。また、消火

剤として用いられる臭素を含むフロン類（ハロン）

の一部も規制対象となっている。そこで、これらの

フロン類は世界中で年々排出規制が厳しくなり、回

収や破壊処理が進められている。 

製品において用いられているフロン類は、たいてい混合物として用いられているため、再生または

工業的に利用するには沸点の近いフロン類どうしを分別蒸留で精製する必要があった。また、回収後の

フロン類を処理する場合は燃焼法が使われているが、この場合には炭素どうしの結合は全て切断されて

二酸化炭素となり、それとともに有毒なフッ化水素が発生する（図1.4）。ここで発生するフッ化水素

は再利用することなく廃棄されるため、フッ素資源も喪失することになる。そこで研究代表者は、フロ

ン類の炭素骨格とフッ素原子を活かしたまま、炭素−フッ素結合の効率的な切断を基盤とする有用物質

 

 

図1.3 フロンガスによる環境問題 
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への化学変換法を開発し、フ

ロン類の回収・処理の問題を

一挙に解決しようと考えた。

フロン類はたいてい複数のフ

ッ素を持っているため、この

うちいくつかのフッ素のみを選択的に切断す

る化学変換は、生成する有機化合物中にフッ

素を残すことができる（図1.5）。近年、フ

ッ素を含む化合物は材料や医農薬として広く

用いられているため、フロン類を有用な含フ

ッ素化合物へアップサイクルできると考え

た。また、温室効果を持たない新しい冷媒と

して注目されているハイドロフルオロオレフィン (HFO) についても変換反応を開発する。HFOを使用す

る製品が将来的に廃棄される場合や製造中止になった場合に、大量のHFOが廃棄されることになるた

め、これに先んじてHFOのアップサイクル法も開発する。近年ではフッ素の安定供給が難しくなってい

ることから、以上の研究課題を達成することでフロン類の持つフッ素を有効活用し、フッ素資源の循環

する社会の構築を目指す。 

 

２．研究目標 

有機合成反応では、生成物の収率でおおむね80%あれば効率的な反応と言える。また、新規な触媒反

応として、学術的には10 mol% (物質量比で反応物の10%) で100%の収率が出せる効率、すなわちター

ンオーバー数が10あれば、成功と言える。そこで、これからの目標として、新規に見出した触媒反応に

ついて、反応条件のさらなるスクリーニングにより、フロン類を基準として収率80%かつターンオーバ

ー数10までの効率上昇を目指す。 
また、フロン類の変換反応の実用化を目指すために、生成物をどのように応用するかを明確にして

いきたい。ポリマー材料は需要量が多く、今まで開発した反応では原料モノマーとなり得る含フッ素ア

ルケンを合成できているため、含フッ素ポリマー材料としての応用を探る (図1.1)。フッ素を含むポリ

マーは、テフロンに代表されるように、撥水性、撥油性、耐熱性、耐薬品性を持つことが期待される。

需要量としては少ないが、単価の高い医農薬についても、応用の可能性を探る。フルオロアルケン部位

はアミドの生物学的等価体 (バイオイソスター) として知られるので、ペプチドミメティクスとしての

応用も期待できる (図1.2)。製薬会社や農薬会社と共同研究を行うことで、生成物の含フッ素化合物が

どのような生理活性を持つか評価をおこなっていきたい。 
研究対象のフロン類の拡張については、キックオフ会合・アドバイザリーボード会合で議論があっ

た。本研究課題では、実用化の種になる変換反応を見出すことが目的であるため、幅広いフロン類をこ

れから検討する予定である。特に、代替フロンとして現在で

も広く使われているハイドロフルオロカーボン (HFC) は、

年々規制が厳しくなっているが、回収効率が上がっていな

い。このことから、効率的な変換反応を先に見出して付加価

値の高い含フッ素化合物へと変換することで、フロン類を回

収に出すことが利益になるようなシステムを創製し、回収効

率を改善したいと考えている。例えば、HFC-32 (CH2F2) はエ
アコン冷媒として現在でも世界的に使用されているため、こ

れの再利用法の開発は大きな意義がある。また、ハロン類の

ハロン1202 (CBr2F2) やハイドロフルオロオレフィンのHFO-
1233zd (CF3C(H)=CHCl) も入手容易なため、これらの変換反応

を開発する。 

 

図1.4 フロン処理の従来法（燃焼法） 

CxHyFz   +   [x+(y-z)/2] O2 x CO2   +   (y–z)/2 H2O   +   z HF

 

図1.5 有機合成化学によるフロン類の選択的変換 
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図1.1 含フッ素ポリマー合成 
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３．研究開発内容 

３.１ フロン類の化学変換による含フッ素化合物の合成 

 フロン類に含まれる炭素−フッ素結合は高い結合エネルギ

ーを持つ安定な化学結合であるため、その切断を伴う化学変

換は長年困難とされてきた。近年では、遷移金属錯体による

酸化的付加（図1.6a）という反応過程を利用した炭素−フッ
素結合切断法が開発されているが、安定で強固な炭素−フッ
素結合をこの反応過程で切断するには過酷な反応条件をしば

しば必要としてきた。このため、穏和な条件下で炭素−フッ
素結合を切断する手法の開発は、有機合成化学者にとって挑

戦的かつ喫緊の課題であった。 

 一方、炭素−フッ素結合を遷移金属が切断する素反応過程

として、b-フッ素脱離やa-フッ素脱離がある。有機金属化

合物において金属のbあるいはa炭素上にフッ素置換基が存

在すると、フッ素が脱離して金属−フッ素結合を生じ、同時

に炭素−炭素二重結合 (b-フッ素脱離；図1.6b) や炭素−炭
素単結合 (a-フッ素脱離；図1.6c) が形成する。こうした

b-およびa-フッ素脱離は、不活性な炭素−フッ素結合でも穏

和な反応条件下で切断できるため、フロン類の化学変換に有望な素反応過程である。しかし、特に金属

を用いるフッ素脱離を経由する反応では不活性な金属−フッ素結合が生成し、金属を触媒活性種へ戻す

ことが困難であった。このため、b-およびa-フッ素脱離を有効活用した合成反応は見られなかった。 

 研究代表者はこれまでに、金属触媒によるb-およびa-フッ素脱離を活用したフルオロアルケンの脱

フッ素カップリング反応を開発してきた。例えば、ニッケル触媒存在下に(トリフルオロメチル)アルケ

ンとアルキンを作用させると、酸化的環化により生成するメタラサイクルからb-フッ素脱離が起こる

ことを見出した。ここで、フッ素と親和性の高いホウ素の化合物としてジボロンを作用させると、b-

フッ素脱離がもう一度進行し、フルオロシクロペンタジエンが得られた (図1.7a上)2,3)。一方、同様に

フッ素との親和性の高いケイ素の化合物であるトリアルキルシランを作用させると、ジフルオロジエン

が得られた (図1.7a下)4)。このように、添加剤の違いによって、生成物の作り分けに成功している。

この反応は、気体の3,3,3-トリフルオロプロペンにも適用できた。また、ニッケル触媒存在下に気体の

1,1-ジフルオロエチレンとアルキンとを反応させると、酸化的環化およびa-フッ素脱離によって、フ

ルオロアレーンを生成物として与えた (図1.7b)5)。この場合もホウ素の化合物であるアニオン性の化

合物のボラートを用いることで、触媒的な反応に成功している。これらの反応では、生成する金属−フ
ッ素結合をフッ素と親和性の高いホウ素やケイ素の化合物によって変換し、反応活性種へ戻している。

これらの反応では、複数のフッ素置換基を有する含フッ素アルケンを基質としているため、炭素−フッ
素結合の切断を経てもなお、有用な含フッ素置換基を生成物内に残すことができている。 

 

 

図1.6 炭素−フッ素結合の切断過程 
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図1.7 炭素–フッ素結合切断を経る有機合成反応 

 

 研究代表者は、上述の脱フッ素反応が気体の含フッ素化合物に適用できることに着目し、これらの反

応をさらに発展させてフロンガスに適用することを着想した。すなわち、金属錯体の存在下にハイドロ

フルオロオレフィン (HFO) やハロンを含むフロン類を反応させ、ホウ素やケイ素の添加剤を用いて、

脱フッ素型の直接的または間接的な化学変換法を開発することとした (図1.8)。ここでは、金属触媒や

ホウ素・ケイ素化合物のスクリーニングによって、フロンの高効率な変換反応を探る。 

 

 

図1.8 フロン類の脱フッ素型変換反応 

 

 また上述の反応では、フロン類から切断されたフッ素は使われることなく失われる。現在ではフッ素

は貴重な資源となっているため、フッ素を余すところなく使用する化学変換法も開発する。そこで、

(i) 副生するホウ素やケイ素のフッ化物をフッ素化剤として用いる反応、または (ii) フッ素の脱離を

経由しないフロン類の化学変換法 も開発する。(i) では、反応で副生するホウ素やケイ素のフッ化物

を単離して、有機化合物のフッ素化剤として用いる (図1.9)。ホウ素やケイ素のフッ化物は、水や弱酸

性水溶液を加えると徐々にフッ化水素を発生して、エネルギー的により安定なホウ酸やケイ酸またはそ

れらの誘導体になると考えられる。ここで、フッ化水素は工業的にフッ素化剤として用いられているた

め、フッ化水素と反応するアルケン、アルキン、その他の化合物をフッ素化し、含フッ素化合物を合成

することができる。この手法では、有毒なフッ化水素が急激に生成することはなく、生成するホウ酸や

ケイ酸は無毒であるため、環境調和型の反応となる。一方 (ii) では、フロン類の炭素–フッ素結合の
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切断を伴わない反応を開発する。金属触媒を用いると含フッ素化合物のフッ素が脱離し易いことが分か

っているが、反応条件のスクリーニングにより、フッ素が脱離しない条件を探る (図1.10上)。また、

金属錯体によるフッ素脱離が起こる反応系でも、脱離したフッ素が再度化合物の異なる部位に戻ってく

ることができたら、フッ素を失わない反応となる (図1.10下)。例えば、光レドックス触媒などを用い

て金属中心の酸化還元を制御することで、フッ素の脱離と再結合を経由する反応を開発できると考え

た。 

 
1. 図1.9 ホウ素・ケイ素の化合物によるフッ素化反応 

 

 

図1.10 フッ素を失わないフロン類の変換反応 

 

３.２ 含フッ素生成物の応用研究 

 以上のように、フロン類の化学変換法を開発できれば、含フ

ッ素化合物の一連のライブラリを作成することができる。これ

らの含フッ素化合物について、共同研究先と実用化に向けた物

性評価を行う。例えば、得られる化合物が含フッ素アルケンで

あれば、ポリマー化により含フッ素高分子を合成する。フッ素

を含むポリマーは、テフロンに代表されるように、撥水性、撥

油性、耐熱性、耐薬品性を持つことが期待される (図1.1)。ま

た、その他の含フッ素生成物が医農薬に有望な生理活性を持つ

か評価を行う。フルオロアルケン部位はアミドの生物学的等価

体 (バイオイソスター) として知られるので、ペプチドミメテ

ィクスとしての応用も期待できる (図1.2)。製薬会社や農薬会

社と共同研究を行うことで、生成物の含フッ素化合物がどのよ

うな生理活性を持つか評価を行っていきたい。 
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４．結果及び考察 

４.１ フロン類の化学変換法の開発 

４.１.１ HFCの化学変換法の開発  

ハイドロフルオロカーボン (HFC) の一種であるHFC-134aを用いて、この炭素–フッ素結合の切断を

伴う化学変換法の開発を行った。この研究では当初、試薬会社からHFC-134aを購入して研究を進めた

が、より安価な市販のスプレー缶を購入して研究に用いた（試薬会社：¥14,300/100 g、市販スプレー

缶：¥13,200/6 kg ＜200 g x 30缶＞）。HFCは現在でも世界中で広く使われているものの、温室効果ガ

スとなるために、規制が始まっている。HFCを有用物質へ変換する手法を開発できれば、HFCの回収効率

も向上すると考えられるため、重要な研究テーマとなる。 

HFC-134a (1) に対してリチウム試薬と亜鉛錯体を作用させると、1つのフッ素の脱離を経て、トリ

フルオロビニル亜鉛反応剤2を67%の収率で調製できる (図1.11)。銅触媒存在下にα-クロロヒドラゾ

ン3aに対して2倍モル量の1を作用させると、脱フッ素型の環化反応が進行し、ジフルオロメチル基を

有するピラゾール4aを78%の収率で合成できた。 

 

 

図1.11 HFC-134aの化学変換によるジフルオロメチル置換ピラゾールの合成 

 

この反応ではまず、α-クロロヒドラゾン3aから塩化水素の脱離によってアゾアルケン中間体Aが生

成する (図1.11下段)。また、トリフルオロビニル亜鉛反応剤2と銅触媒との間で金属交換が起こり、

トリフルオロビニル銅Bが生成する。Aに対するBの付加とb-フッ素脱離を経る五員環形成を経て、生成

物4aが得られる。この反応は、様々な置換基を有するα-クロロヒドラゾン3に適用でき、種々のジフ

ルオロメチル置換ピラゾール4を最高収率91%で合成することに成功した (図1.12)。また、α-クロロ

ヒドラゾンの代わりにα-クロロオキシム3’を基質として用いると、ジフルオロメチル置換イソキサゾ

ールが4’得られた。 
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図1.12 様々な置換基を有するジフルオロメチル置換ピラゾールおよびイソキサゾールの合成 

 

この成果について、特許1件を出願した6)。この成果は、一般に入手できる形である市販のスプレー

缶のガスが反応に効率的に使えることを証明した。 

 

４.１.２ HFO-1234yfの化学変換法の開発  

 ハイドロフルオロオレフィン (HFO) の一種であるHFO-1234yfを用いて、この化学変換法の開発をお

こなった。 

 触媒量の0価ニッケル錯体および配位子のトリシクロヘキシルホスフィン (PCy3) の存在下、HFO-

1234yf (5) に対してジフェニルアセチレン (6a) をp-キシレン溶媒中80 °Cで作用させたところ、5の

炭素–フッ素結合は保持されつつ6aが2分子取り込まれ、テトラフルオロトリエン7aが88%の収率で (ア

ルケン部位の異性体比70/30) 得られた (図1.13)。この手法は様々な置換基を持つアルキンに適用で

き、種々のテトラフルオロトリエンが得られた (図1.13)。5は図1.14のように風船から溶媒の入った

ガラス容器に導入して攪拌することで溶液を調製し、核磁気共鳴装置を用いた測定によってその濃度を

決定している。そのため、5は溶液のままシリンジで当量を合わせながら反応に用いることが可能なた

め、5を無駄無く使用できる。 
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図1.13 HFO-1234yfの直接的化学変換によるテトラフルオロトリエンの合成 

 

 

図1.14 HFO-1234yfの保存用溶液調製法の概略 

 

 また、触媒量の0価ニッケル錯体およびPCy3を用いて、さらに1,8-ジアザビシクロウンデセン (DBU)

および脱水剤であるモレキュラシーブス4A (MS 4A) を添加すると、(トリフルオロメチル)アレーン8

が得られた (図1.15上)。さらに、触媒量の0価ニッケル錯体およびN-ヘテロ環状カルベン配位子L1を

用いて、さらにトリエチルボランとトリエチルシランを添加すると、(トリフルオロメチル)シクロブタ

ン9が得られた (図1.15下)。これらの場合も様々なアルキンを用いることができ、種々の(トリフルオ

ロメチル)アレーンや(トリフルオロメチル)シクロブタンを合成できた (図1.15では省略)。このよう

に、反応条件を変えることで、三種類の生成物を選択的に作り分けることに成功した。 

 この成果について、特許1件を出願した7)。本反応はHFO-1234yfを直接的に化学変換できる反応であ

り、特にテトラフルオロトリエン合成は最高収率88%と目標であった収率80%を超えた。ここでは、炭素

-フッ素結合を変換する反応 (アレーン合成、シクロブタン合成) とフッ素を失わない反応 (テトラフ

ルオロトリエン合成) の両方を達成している。また、生成物は機能性ポリマーの原料モノマーや有機半

導体に利用できる可能性があるため、出願した特許をもとに応用研究の共同研究先を探している。 

 

 

図1.15 HFO-1234yfの直接的化学変換による(トリフルオロメチル)アレーンおよびシクロブタンの合成 
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ウム (ZrF4) の存在下、HFO-1234ze (10) に対してジフェニルアセチレン (6a) とトリエチルシラン 

(Et3SiH) を1,4-ジオキサン溶媒中80 °Cで作用させたところ、10の2本の炭素–フッ素結合切断を伴っ

て、ジフルオロメチルジエン11aが78%の収率で得られた (図1.16上)。一方、トリシクロヘキシルホス

フィンと異なる配位子を検討したところ、1,2-ビス(ジシクロヘキシルホスフィノ)エタン (dcype) を

用いたところ、ジフルオロメチルジエン11aではなく、トリフルオロメチルジエン12aが99% (E/Z = 

83/17) とほぼ定量的に得られた (図1.16下)。このとき、フッ化ジルコニウムを加えないほうが良い結

果を与えた。ここでは、目標であった収率80%とターンオーバー数10以上をともに達成している。この

ように、配位子を変えるだけで含フッ素生成物の作り分けに成功した。 

 

 

図1.16 HFO-1234zeの直接的化学変換 

 

 現在は特許出願のために、用いるHFO-1234zeの量を減らす検討を行い、反応の効率化を図っている。

今のところ風船から過剰量のHFO-1234zeをフラスコに導入して反応を行なっているが、前項のHFO-

1234yfの場合のようにHFO-1234zeの溶液をあらかじめ調製し、アルキンとの当量を合わせる検討を行っ

ている。 

 

４.１.４ 含フッ素小分子の化学変換法の開発 

 フロン類似の含フッ素2炭素または3炭素ユニットの反応も開発した。これらの反応は、構造的な類

似性から、将来的にフロン類に適用できると考えている。 

1,1,1-トリフルオロ-2-ヨードエタン (13) は、炭素、水素、フッ素、ヨウ素からなる2炭素ユニッ

トである。研究代表者は、13を出発物質として2-フルオロベンゾフラン14を調製する手法をすでに報

告している (図1.17)8)。塩化アルミニウム存在下で14に対してアレーン15を作用させると、分子間で

炭素-炭素結合が形成し、2-アリールベンゾフラン16が得られた (図1.18)。この反応では、塩化アル

ミニウムと微量の水とから生成するプロトンが14と反応し、フッ素で安定化されたカルボカチオンが

生成する。これに対してアレーン15が反応して続くHF脱離が進行することで、16を与える。この反応

は、遷移金属を用いずにC-F結合とC-H結合をカップリングさせる反応の世界初の例となり、学術的にも

価値ある成果となった。この反応は様々な置換基を持つ2-フルオロベンゾフラン14やアレーン15に適

用でき、種々の2-アリールベンゾフラン16を合成することができた。この反応を応用して、抗真菌性

の天然物であるEupomatenoid-6の合成も達成した (図1.19)。この成果について、学術論文1件を報告し

た9)。 
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図1.17 1,1,1-トリフルオロ-2-ヨードエタンの化学変換 

 

 

図1.18 2-フルオロベンゾフランとアレーンのC-F/C-Hカップリング 

 

 

図1.19 生理活性天然物の合成 
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図1.20 ハロン-1202を出発物質とする多環式芳香族化合物の合成 

 

また3-ブロモ-3,3-ジフルオロプロペン (20) は、消火作用のある含フッ素3炭素ユニットである。

これを出発物質として、有機合成化学の一般的な手法によってアリルジフルオリド21が合成できる。

ニッケル触媒、マンガン、およびクロロシランの存在下、アリルジフルオリド21に対してアリールヨ

ージド22を作用させると、両基質からそれぞれフッ素とヨウ素が脱離しながらカップリングが進行

し、アリール置換モノフルオロアルケン23が得られた。この反応は様々な置換基を持つアリルジフル

オリド21やアレーン22に適用でき、種々のモノフルオロアルケン23を合成することができた (図

1.21)。反応機構を検討した結果、この反応ではニッケルによるb-フッ素脱離過程が含まれていると推

測される。この成果について、学術論文1件を報告した11)。 

 

 

図1.21 3-ブロモ-3,3-ジフルオロプロペンを出発物質とするアリール置換モノフルオロアルケンの合成 

 

４.１.５ 回収フロンの直接化学変換に向けた検討 

 フロン類は、実際に冷媒として利用される際に、混合物として用いられている場合が多い。例えば、

CH2F2 (HFC-32, R32)、CF3CHF2 (HFC-125, R125)、CF3CH2F (HFC-134a, R134a) の混合物であるR407は、

業務用エアコンの冷媒としてよく用いられている。塩基を用いると、HFC-125やHFC-134aからHFの脱離

が起こり、金属による酸化的環化が起こり易い含フッ素アルケンが生成する。すなわち、回収されたま

まのフロン混合物に金属触媒と塩基を作用させると、3種類の分子が触媒によって結合し、新しい生成

物を与えると考えられる。 

 また、研究代表者の調査（環境省、茨城県など）によると、自治体に申請すればフロン廃棄物を出す
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事業所からフロン廃棄物のサンプルを研究用に取得してよいとのことであった。今後は、回収した混合

物をそのまま利用して、含まれる化合物を余すところなく用いる反応を開発する。 

 

４.２ 含フッ素生成物の応用研究 

 本研究開始当初から、企業と共同研究を行い、当研究グループで合成した含フッ素生成物の農薬とし

ての生理活性評価を行っている（４.１.１参照）。 
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５．研究目標の達成状況  

 

目標1 HFC, HFO, およびハロン類の炭素–フッ素結合を変換する新規反応の開発 
数値目標： 収率80%以上、触媒ターンオーバー数10以上 

達成状況 

HFC-134a, HFO-1234yf, HFO-1234ze, ハロン-1202の化学変換を達成した。 

収率80%を超える反応を5種類（生成物の骨格の種類として5種類）見出した。 

収率80%以上かつ触媒ターンオーバー数10以上の反応も2種類（図1.16, 1.21）見

出した。 

自己評価 目標を大きく上回る成果をあげた 

エビデンス ４．１．１–４．１．４, 図1.11, 1.12, 1.15–1.21参照 

目標2 副生成物のホウ素・ケイ素フッ化物を用いたフッ素化反応の開発 
数値目標： 収率80%以上 

達成状況 次項の追加された目標1を参照 

自己評価 評価なし（次項の追加された目標1を参照） 

追加された目標1 

＜2019年度のAD会合におけるPO・ADとの議論において、上記目標2の代わりに目的

を同じくする下記目標を重点的に行うことになった＞ 

HFC, HFO, およびハロン類のフッ素を失わない新規反応の開発 

数値目標： 収率80%以上、触媒ターンオーバー数10以上 

達成状況 HFO-1234yfのフッ素を失わない化学変換を達成した。収率80%を超えることも

できた。 

自己評価 目標を上回る成果をあげた 

エビデンス ４．１．２, 図1.13参照 

目標3 応用研究に向けた企業との共同研究 

達成状況 フロンの入手： 企業との共同研究によって入手 

生成物の物性評価： 企業との共同研究開始 

自己評価 目標を上回る成果をあげた 

エビデンス ４．１．１–４．１．３, ４．２および下記説明文参照 

追加された目標2 ＜2020年度の中間評価で追加された目標＞ 

研究成果の発表 

達成状況 中間評価後に学術論文の発表2件（さらに投稿中1件）、特許の出願2件を行った。 

自己評価 目標を大きく上回る成果をあげた 

エビデンス 

【学術論文】 
3) Chem. Commun., 57, 8500–8503 (2021)（IF:6.222） 
4) Chem. Eur. J., 28, e202103643 (2022)（IF:5.236） 
【特許】 
3) 特願2022-035453、令和4年3月8日出願 
4) 特願2022-035313、令和4年3月8日出願 
詳細は「Ⅲ．研究成果の発表状況の詳細」参照 

図1.23 研究目標の達成状況 
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 本研究課題ではこれまで、フロン類の炭素–フッ素結合切断を経由する複数の新規触媒反応をすでに

いくつか見出している。ここでは、回収が急務のHFCや将来的に大量の廃棄物になると思われるHFOの反

応を中心に、ハロン類やフロン類似の含フッ素小分子を基質とする反応も開発した。研究目標に掲げて

いた研究対象であるHFC、HFO、およびハロン類のなかでは、HFC-134a、HFO-1234yf、HFO-1234ze、およ

びハロン-1202など8種類（生成物の骨格の種類として8種類）の化学変換に成功した。数値目標は、収

率80%またはターンオーバー数10までの効率上昇を目標としていた。1段階ごとで見れば、収率80%を超

える反応は5種類（生成物の骨格の種類として5種類）開発することができた。また、HFO-1234zeの直接

的な化学変換では、収率80%かつターンオーバー数10を達成する反応も見出した。またHFOの一種である

HFO-1234yfの反応では、炭素−フッ素結合の切断を伴わない変換反応についても見出した。これは、当

初予定では「ホウ素・ケイ素フッ化物を用いたフッ素化反応の開発」を行うことを考えていたが、「フ

ロン類のフッ素を余すところなく再利用する」という意味で同一の目的を達成できるため、2019年度の

アドバイザリーボード会合での議論から生じた目標であった。この反応についても収率80%を超えるこ

とができた。目標に及ばない反応でも学術論文として受理されているものもあり、一定の効率は認めら

れている。以上に関する成果発表として、学術論文2件の報告と特許2件の出願を達成した。投稿中の論

文や出願準備中の特許もまだあるが、中間評価で追加された目標である成果発表を最終年度に十分達成

できたと考えている。 

 また、企業との共同研究により、フロン類の提供を受け、本研究で合成した含フッ素生成物の農薬と

しての生理活性評価を進めている。このように、本研究課題に関連して、企業との共同研究も行うこと

ができている。 

 またHFOについては、冷媒用スプレー缶が市販されており、試薬会社から購入するより格安で入手す

ることができた（試薬会社：¥14,300/100 g、市販スプレー缶：¥13,200/6 kg ＜200 g x 30缶＞）。反

応には全く問題なく使用することができ、売れ残ったり廃棄したりで回収されるスプレー缶のガスをそ

のまま使えることを証明した。回収フロンはそもそも研究用サンプルが入手できるか不明であったが、

自治体に報告すれば所属する事業所 (筑波大学など) から入手してよいことが調査の結果分かった。今

後は回収されたフロン混合物の直接的な化学変換反応の開発を目指していきたい。 
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Although fluorocarbons have been widely used as refrigerants and fire extinguishing 

agents, they are now subject to close regulation because of their ozone-depleting and 

greenhouse effects, and thus their recovery is an urgent task. In addition, most of 

recovered fluorocarbons are treated by combustion at present, in which carbon skeletons 

and fluorine of fluorocarbons are lost. To solve this problem, we investigated methods 

for recycling fluorocarbons by chemical transformation into high value-added compounds 

using synthetic organic chemistry. 

The carbon-fluorine bond of fluorocarbons is a stable chemical bond with high bond 

energy. However, our research group has recently developed an efficient method for 

converting carbon-fluorine bonds by metal catalysts or acids under mild conditions, called 

“fluorine elimination”. In this research, we developed various methods for chemical 

transformation of fluorocarbons based on the “fluorine elimination” strategy. 

Herein we achieved an efficient chemical conversion of one of hydrofluorocarbons (HFCs), 

which have served as alternative chlorofluorocarbons (CFCs), to fluorine-containing 

heterocyclic compounds using a copper catalyst. We also succeeded in producing fluorine-

containing alkene and arene compounds from hydrofluoroolefins (HFOs), next-generation 

refrigerants, using a nickel catalyst. Furthermore, we also developed reactions of 

fluorocarbon-like fluorine-containing small molecules. These reactions are expected to 

be applied to fluorocarbons in the future. The fluorine-containing small molecules 

including chlorofluorocarbons usually contain multiple fluorine atoms, and the reaction 

developed in this research can selectively cleave only some of these fluorines, leaving 

fluorine in the obtained products. Nowadays, fluorine-containing compounds have attracted 

much attention in pharmaceutical, agrochemical, and materials sciences. In particular, 

fluorine-containing heterocyclic compounds are widely used as pharmaceuticals and 

agrochemicals. Fluorine-containing alkenes and arenes are promising candidates for 

monomers toward functional polymers and organic semiconductors, respectively. Thus, we 

opened up the possibility of recycling, or even up-cycling, fluorocarbons into useful 

compounds. Furthermore, as the stable supply of fluorine has recently become difficult, 

we expect that the effective use of fluorine atoms contained in fluorocarbons will 

contribute to building a society that recirculates fluorine resources. 


