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A ring-breaking fluorination of heteroaromatics was developed. By treating heteroaromatics 

such as pyrazolo[1,5-a]azines and isoxazoles with Selectfluor®, electrophilic fluorination of 
aromatic ring and ring-opening reaction proceeds to afford the corresponding fluorinated 
products. The present protocols can be applied a range of heteroaromatics and readily 
transformed hetroaromatics into various azines and ketones with tertiary fluorocarbons.  
Keywords：Pyrazoloazines; Fluorine; electrophilic fluorination; ring opening reaction of 
aromatic compounds 
 

含フッ素化合物は、一般的に高い代謝安定性や脂溶性を有し、医農薬開発において

積極的に導入が検討される化合物群である。そのため、効率的なフッ素導入法の開発

が精力的に行われている[1]。代表的なフッ素導入法の一つに求電子的フッ素化反応が

ある。この反応では、主にカルバニオンや不飽和結合、芳香族化合物が求核剤として

用いられ、原料の有機骨格を維持したままフッ素化合物を与える[2]。 
前演者が発表したように、我々は最近、骨格変換型のフッ素化反応としてピラゾロ

[1,5-a]アジン類の芳香環開環型フッ素化反応の開発に成功した。さらに、イソオキサ

ゾール類に本手法を適用することで、同様に反応が進行すると考えた。種々検討した

結果、ピラゾロ[1,5-a]アジン類と同条件下、開環型フッ素化が進行し対応する α-フッ

化カルボニル化合物を与えることを見いだした。さらに本講演では、キラルフッ素化

合物合成を志向した本反応の不斉展開について述べる。 
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