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Fluorinated molecules occupy an important place in pharmaceutical, medicinal, agrochemical, 

and material sciences.1) Among the various fluorinated motifs, monofluoroalkene derivatives 

are of particular interest, partly because of their utility as peptide bond isosteres. 

Carbofluorination of alkynes, which proceeds via the simultaneous formation of C–C and C–

F bonds, is a powerful method for the synthesis of monofluoroalkenes. Recently, we reported 

on the use of acyl fluorides as bifunctional reagents in the phosphine-catalyzed intermolecular 

carbofluorination of alkynoates.2)
 However, carbofluorination products isomerize under the 

reaction conditions. Therefore, this reaction affords monofluoroalkenes as a mixture of E- and 

Z-isomers. Herein, we report that Z-selectivity can be obtained when alkynoates bearing an N-

heteroarene unit are used in phosphine-catalyzed carbofluorination reactions.3) 
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含フッ素化合物はフッ素の特徴的な性質により、医薬、農薬、材料科学において汎

用されている。1) その１つとしてモノフルオロアルケンがあり、ペプチド結合等価体

として注目されている骨格である。多置換モノフルオロアルケンの合成法としてアル

キンのカルボフルオロ化は、C–C 結合および C–F 結合を同時に形成できるため、強

力な手法である。最近、当研究グループでは、酸フルオリドを用いたホスフィン触媒

によるアルキンの分子間アシルフルオロ化反応を開発した。2) しかし、この反応では、

生成物が反応条件下で異性化するため、E体と Z体がおよそ 1:1の混合物として得ら

れる。今回、われわれは含窒素ヘテロ環を有するアルキンを用いることで、Z-選択的

アシルフルオロ化反応を達成した。3) 
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