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2,2-Difluorooxetanes were synthesized from 1,1-difluoroallenes and aldehydes via Au-

catalyzed α,β-selective [2 + 2] cycloaddition. In this reaction, aldehydes attacked the localized 

allylic CF2 cations, generated by coordination of difluoroallenes to the Au atom. Subsequent 

ring closure of the adducts afforded 3-alkylidene-2,2-difluorooxetanes regio- and 

diastereoselectively.  
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先に我々は、1,1-ジフルオロアレンとエポキシドあるいはアジリジンの[2 + 3]付加環化を行

い、フッ素置換ヘテロ五員環化合物の合成法を確立した 1,2)。ここでは、まず 1,1-ジフルオロ

アレンと金（Ⅰ）触媒から、フッ素置換基の炭素上に正電荷が局在化したアリル型 CF2 カチ

オンを生じ、その炭素へのエポキシドまたはアジリジンの付加と、続く三員環の開環を伴う

閉環によって、生成物を与えている。 

今回我々は、1,1-ジフルオロアレンとアルデヒドの[2 + 2]付加環化により、フッ素置換した

ヘテロ四員環化合物であるオキセタンの合成を検討した。オキセタンは医薬品や樹脂のモ

ノマーにも含まれる重要な基本骨格であるが、そのフッ素化体の合成例は限られている。 

塩化金(Ⅰ)およびMS 4Aの存在下、1,1-ジフルオロアレン 1にアルデヒドを作用させること

により、3-アルキリデン-2,2-ジフルオロオキセタン 2 を位置選択的かつ E 選択的に得た。本

反応では、塩化金(Ⅰ)によってアリル型 CF2 カチオンⅠを生じ、その炭素をアルデヒドの酸素

原子が位置選択的に攻撃し、生成した付加中間体Ⅱの閉環によって、2,2-ジフルオロオキ

セタン 2 を与えたと考えている。 
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