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This review provides an overview of the chemistry of hypervalent organohalogans, organoiodanes and organobro-
manes, developed recently in Tokushima. Vinylic SN2 reactions, cyclopentene syntheses via 1,5 C-H insertion of alkyli-
dene carbenes, reductive Claisen rearrangements, oxidations with peroxy-l3-iodanes, iodobenzene-catalyzed oxidations,
oxidative cleavage of double bonds, oxidative coupling of alcohols with alkynes, Michael additions, and transylidations
are involved. These reactions mostly rely on the hyperleaving group ability of aryl-l3-iodanyl, -bromanyl, and -chloranyl
groups.
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1. はじめに

IUPAC の命名法によると iodine の後半の i を a

に替えて iodane（ヨーダン）にするとヨウ素の水

素化物，すなわちヨウ化水素 HI を示すことにな

る．したがって，H3I を l3ヨーダン，H5I を l5

ヨーダンと呼ぶ．同様に bromane（ブロマン）は

HBr，chlorane（クロラン）は HCl を示し，H3Br

は l3ブロマン，H3Cl は l3クロランと呼ばれる．

ここではハロゲンの水素化物 HX の総称として

halogan（ハロガン）を用いることとする．

三価や五価の超原子価有機ヨウ素化合物はヨウ素

に毒性がほとんどみられないことから，環境に優し

い酸化剤として幅広く利用されている．また，超原

子価ヨウ素化合物を用いなければ進行しないヨウ素

特有の反応も数多く開発されている．日本は大量の

ヨウ素を海外に輸出する資源大国であることから，

数多くの日本人研究者が超原子価有機ヨウ素化合物

のケミストリーを開拓し，その発展に大きく貢献し

ている．

超原子価臭素化合物の反応性は超原子価ヨウ素化

合物をはるかに上回ることが，酸化還元電位の比較

から容易に予測される．ところが，ヨウ素に比べる

と臭素についての研究は格段に少なくなり，超原子

価有機臭素化合物のケミストリーはほとんど未開拓

な研究領域になる．ヨウ素とは異なり，一価の臭素

を三価や五価の超原子価臭素に酸化することが格段

に難しくなることが原因であろう．ヨードベンゼン

のイオン化電位は 8.69 eV であるが，ブロモベンゼ

ンになると 8.98 eV にまで上昇してしまう．ヨウ素

の原材料は日本の地下かん水やチリのチリ硝石であ

り，ヨウ素は貴重な天然資源であるが，臭素の場合

には海水中での濃度（ca.60 ppm）が高く，海水が

その製造原料となるため，ほぼ無尽蔵な天然資源で

ある．したがって，その合成化学的な活用法の開発

が強く望まれている．

われわれは長年に渡り，超原子価ヨウ素化合物の

ケミストリーを展開してきた．最近では超原子価臭

素化合物のケミストリーという新しい研究領域の開

拓にも挑戦している．本総説ではわれわれが明らか

にした三価の超原子価 l3ハロガン（ヨウ素及び臭

素）の特性や反応性，及び開拓した新しい反応を中

心にして紹介する．
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Fig. 1. Relative Leaving Group Abilities
Fig. 2. Origin of Hyperleaving Group Abilities; Hypervalen-

cy and Entropy
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2. 三価ヨウ素置換基（l3ヨーダニル基）の超

脱離能

Figure 1 に様々な脱離基の相対的脱離能を示す．

塩素を基準とし，ヨウ素に替えると 90 倍，トシル

基になると 104 倍の脱離能を示す．これらの通常の

脱離基に比べて，トリフリル基（OTf: OSO2CF3）

は 108 倍ほど大きな脱離能を示すため，スーパー脱

離基（superleaving group）と呼ばれている．とこ

ろが，三価の超原子価ヨウ素置換基（フェニルl3

ヨーダニル基）はトリフリル基をはるかに凌ぐ高い

脱離能を示すことを見出した．1)

シクロヘキセニルカチオンを発生する環状ビニ

ルl3ヨーダン 1（R＝t-Bu）の加溶媒分解反応は

含水エタノール中室温でも進行する．加溶媒分解反

応の速度定数を測定し，ビニルトリフラート 3 と比

較すると，三価のヨウ素置換基はスーパー脱離基と

して分類されているトリフラートよりも百万倍程大

きな脱離能を有することが明らかとなった．さらに

フェニル基に電子求引基を導入すると反応は速くな

り，パラ位の塩素原子は 2.5 倍程度加溶媒分解を加

速する．一方，パラ位にメチル基を導入すると，反

応速度は約 1/2 になる．

なぜ，三価のヨウ素置換基はトリフラートよりも

はるかに高い脱離能を示すのであろうか？ われわ

れは，三価のヨウ素置換基のように，トリフラート

よりも格段に高い脱離能を示す超原子価脱離基を超

脱 離 基 （ hyperleaving group ） と 命 名 し た ．2,3)

Figure 2 に示すように，三価のヨウ素置換基の脱離

過程では，不安定な 10 個の価電子を持つ三価のヨ

ウ素原子が，より安定なオクテット構造である一価

のヨウ素原子へと還元されるというエネルギー的に

好都合なプロセスが含まれており，これが大きな脱

離能を示す原因であろう．また，1 個の分子が 3 種

のイオンや分子に分解するため，エントロピー的に

も有利になる．

以下に，フェニルl3ヨーダニル基の超脱離能

がその推進力となる反応や，高選択性を発現させる

ための主たる要因となる反応を示す．

2-1. オレフィン炭素原子上での SN2 反応の発見

　自然科学において広く認知されている通説に疑問

を持ち，これを訂正するには大きな困難を伴う．

“通説はあくまでも通説であって，間違いもある”

とまず自ら認識することも必要であろう．1985 年

頃偶然ではあるが，当時の常識に当てはめると全く

理解できない実験結果に遭遇した．定説に合うよう

な結果を求めて実験を繰り返したが，その異常な結

果（オレフィンの求核置換反応において立体化学が

完全に反転する）には確実に再現性があった．大い

に悔やまれるが，教科書の内容とは一致しないた

め，約 5 年間この研究を中断してしまった．通説が

間違っていることもあると認識するのに 5 年を要し

たことになる．

立体化学の反転を伴うのが SN2 反応であるた

め，アセチレン炭素原子上での SN2 反応や芳香族

化合物の SN2 反応は原理的に起こり得ない．オレ

フィンの SN2 反応は原理的には可能であるが，立

体的要因により進行しないと教科書には記載されて

いる． 1970 年代初頭の理論計算でも p軌道が

LUMO となるためオレフィンの SN2 反応は進行し

ないとされ，その後 30 年以上の長期に渡り信じら

れてきた．実際，立体化学の反転を伴うオレフィン

炭素原子上での SN2 反応は知られていなかった

が，超脱離基である三価の超原子価ヨウ素置換基を

導入したビニルl3ヨーダンを用いると，ビニル

位での SN2 反応が進行するようになる．412)

ハロゲン化ビニルの反応性は低いため，その求核
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Fig. 3. Vinylic SN2 Reaction of Alkenyl-l3-iodanes
Fig. 4. Generation of Alkylidene Carbenes and Cyclopentene

Synthesis

323No. 3

置換反応においては遷移金属触媒の使用や苛酷な反

応条件が要求される．ところが，トランスビニル

l3ヨーダン 4 の求核置換反応は，三価ヨウ素置換

基の超脱離能のため，緩和な条件の基に進行する．

Figure 3 に示すヨーダン 4 の求核置換反応は低温

（050°C）で進行し，立体化学が完全に反転する．

立体化学，置換基の立体障害や電子的効果，反応速

度，重水素同位体効果，活性化エントロピーなどの

詳細な解析により，いずれの反応もこれまでは進行

しないとされていたビニル位炭素原子上での SN2

反応であることが明らかとなった．最近，シスヨー

ダンのビニル位 SN2 反応も見出した．13,14)

ビニルl3ヨーダンの LUMO は p軌道ではなく，

s軌道になる．すなわち，アピカル位のビニル位

炭素と三価のヨウ素との結合の s軌道が LUMO

になり，この軌道を求核種が攻撃して，立体配置が

反転する．超脱離基と命名した三価ヨウ素置換基の

極めて高い脱離能が，ビニル位 SN2 反応を引き起

こす推進力になっている．

スーパー脱離基が導入されたビニルトリフラート

を用いた場合には，脱離能が小さいため SN2 反応

は進行しない．一方，脱離能は十分であるが，ビニ

ルジアゾニウム塩はあまりにも不安定であるため

SN2 反応には使用できない．このように考えるとビ

ニルヨーダンは，ビニル位 SN2 反応が可能である

ことを示すために生まれてきた唯一無二の化合物で

あるように思える．自然科学において広く認められ

ている定説を訂正するには通常大きな困難を伴う．

教科書記載の内容を書き直すのに，その発見から数

えて 15 年の歳月を要した研究である．

ビニルl3ヨーダンにおける求核置換反応の反応

機構は虹のように変化し，b 位にフェニル基を導入

するとフェノニウムイオン機構，スルホニル基を導

入すると付加脱離機構，bハロビニルヨーダンで

はリガンドカップリング機構，b,bジアルキルビニ

ルヨーダンではイオンペアー機構で進行する．1529)

2-2. 一重項アルキリデンカルベンの発生 フ

ェニルl3ヨーダニル基の超脱離能のために，ビニ

ルl3ヨーダンは緩和な条件下一重項アルキリデン

カルベンを効率よく発生する優れた反応剤となり，

シクロペンテン骨格やジヒドロフラン類の有力な構

築手段を提供する（Fig. 4）．3032)われわれの開発し

たケイ素ヨウ素（III）交換反応3335)を用いて合成

したビニルl3ヨーダン 5 に室温で Et3N のような

弱い塩基を作用させると，酸性度の高い a 位水素

が引き抜かれてビニルヨードニウムイリドが発生し

たのち，アルキリデンカルベンに変化する．アルキ

リデンカルベンは合成化学的に重要な活性反応種で

あり，分子内での［1,5］C-H 挿入反応を引き起こ

してビシクロオクテン 6 を一挙に生成する．ビニル

ヨードニウムイリドからヨードベンゼンの還元的脱

離を伴ってアルキリデンカルベンを発生する反応は

速い．フェニルl3ヨーダニル基の超脱離能がそ

の推進力となる反応である．なお，これらの反応で

は反応活性種がカルベノイドではなく，求電子的な

遊離カルベンであることを証明した．
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Fig. 5. 1,2-Rearrangement of Alkylidene Carbenes
Fig. 6. Tandem Michael-Carbene Insertion (Rearrangement)

Reactions
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b 位に水素原子や臭素原子，スルフェニル基，ス

ルフィニル基，フェニル基等が存在するビニルl3

ヨーダンの反応においては，これら置換基の転位能

が高いために，アルキリデンカルベンの［1,5］

C-H 挿入反応よりもその 1,2転位が優先し，アセ

チレンが選択的に生成するようになる（Fig. 5）．36)

Hammett の置換基定数 sP 値［PhI(BF4），1.37］

が示すように三価のヨウ素置換基の電子求引性は高

い．I 効果 sI（1.34）による影響が大きく，共鳴置

換基定数 sR（0.03）は小さい．このため，アルキ

ニルl3ヨーダンが優れた Michael 受容体として機

能することを見出し，カルベンを活性反応種とする

シクロペンテン骨格構築反応を開発した（Fig.

6）．3740) 1986 年に発見したこのタンデム型 Michael

付加アルキリデンカルベン[1,5]C-H 挿入反応

は，現在アルキニルl3ヨーダンの最も基本的か

つ重要な反応として位置付けられており，多置換フ

ラン類や 5 員環ビニルスルホン類の一段階位置選択

的合成法ともなるため幾多の生理活性天然物の全合

成研究に利用されている．カルボニル化合物の a

位エチニル化試剤となるエチニルl3ヨーダンも

開発している．

全く未知の化合物であったアレニルl3ヨーダ

ン 11 を発生させると，興味深いことに還元的ヨウ

素（III）クライゼン転位が進行し，オルト位選択

的にプロパルギル基が導入されることを見出した

（Fig. 7）．4144)脱ヨウ素化を伴うイプソ位での位置

選択的プロパルギル化も開発し，超原子価ハロガン

が介在する［3,3］シグマトロピー転位が可能であ

ることを初めて証明できた．

3. 三価の超原子価ヨウ素酸化剤の開発

三価のヨウ素原子上に 2 個のヘテロ原子配位子が

置換した l3ヨーダンは酸化剤として機能する．こ

れら 2 個の配位子は，酸化反応の配位子交換段階と

還元的脱離段階においてそれぞれ脱離基として作用

することになる．

主観に満ちた評価になるが，仮に現代有機合成化

学における二大酸化剤を挙げるとすれば，分子状酸

素と超原子価有機ヨウ素化合物になるであろうと考

えている．多くの重金属系酸化剤［CrO3, SeO2,

KMnO4, OsO4, Pb(OAc)4, Tl(OAc)3, Hg(OAc)2等］

は実験室的に極めて有用であり汎用されているが，

工業的な利用を考えるとその毒性の問題が常に付き

まとう．ペルオキシドや有機過酸は選択性の高い酸

化剤であるが，進行する酸化反応の種類がかなり制

限されてしまう．これに対し，超原子価有機ヨウ素
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Fig. 7. Generation and Claisen Rearrangement of Allenyl-l3-
iodanes

Fig. 8. Iodobenzene-Catalyzed Oxidation with Molecular
Oxygen

Fig. 9. Synthesis of t-Butylperoxy-l3-iodanes
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化合物は一般に高い反応性・選択性を有し，結合数

が多いためその分子設計にも多様性があり，また，

合成が比較的容易でもあるため，多種多様な酸化反

応に適用できる極めて優れた選択的酸化剤として位

置付けることができる．ヨウ素は毒性をほとんど示

さないことも大きな特徴であり，超原子価有機ヨウ

素化合物は環境に調和する酸化剤でもある．一方，

酸素は毒性のない，原子効率の最も高い酸化剤であ

るが，残念ながらその反応性はあまり高くなく，適

用範囲にはかなりの制限がある．われわれはこの二

大酸化剤の特性を活用し，両者を組み合わせた触媒

的酸化反応の開発（Fig. 8）を最終目標として研究

を続けている．

3-1. ラジカル性酸化剤ペルオキシl3ヨーダン

の開発 ペルオキシl3ヨーダンは不安定であ

り，未知の化合物であったが，分子内に 5 員環ヨー

ドキソロン骨格を導入する方法論（ヨードラクトン

環効果）を提案し，環状l3ヨーダン 12 を合成・単

離することに初めて成功した（Fig. 9）．4553)分子内

に 5 員環ヨードキソロン骨格が導入されて，アピカ

ル位のヘテロ原子配位子とエクアトリアル位の芳香

族配位子とが同一平面上に固定化されているため，

結合解離エネルギーの小さな，アピカル位の切断さ

れ易い超原子価 O-I 結合と，フェニル基 p 軌道と

の軌道相互作用が不可能となり，その結果 12 は安

定化される．分子内に酸化作用を示すペルオキシ基

と三価のヨウ素とを同時に合わせ持つ特異な化合物

であるが，固体状態では極めて安定である．ところ

が，溶液中では室温でも容易に t-BuOO・を発生す

るためラジカル性酸化剤として機能する有用な試剤

である．

ベンジル位メチレン基のカルボニル基へのラジカ

ル的酸化に特に有効であり，ベンジルエーテルの効

果的な酸化的脱保護試剤となる．また，アルコー

ル，アミン，アミド，フェノール，スルフィドやセ

レニドの酸化，酸化的脱ジチオアセタール化，アル

コールのテトラヒドロフラニル化，環状アセタール

の酸化的環開裂等にも有効であることを見出してい

る（Fig. 10）．この研究ののち，われわれの開発し

たヨードラクトン環効果を利用して，不安定なヨウ

素（Ⅲ）化合物を安定化させる研究が多くの研究者

によって試みられ，多数の新しい超原子価ヨウ素試

剤の開発につながった．

3-2. 爆発しないオゾン酸化剤の開発 炭素

炭素二重結合を酸化的に切断してカルボニル化合物

を合成するために，第一選択反応剤としてオゾンが

頻繁に使用されている．オゾン酸化は実験室での反
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Fig. 10. Oxidation with t-Butylperoxy-l3-iodanes

Fig. 11. Oxidative Cleavage of Double Bonds with l3-Io-
danes
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応だけでなく工業的にもよく利用されている反応で

あるが，問題は中間体のオゾニドが不安定であり，

分解し易いため，爆発事故が発生しているというこ

とにある．OsO4 や RuO4 などの遷移金属触媒を用

いる二重結合の切断反応もよく利用されているが，

これらの重金属酸化剤を用いる場合には毒性の問題

が常に付きまとう．毒性を示さない，爆発しない切

断試剤を開発する必要があった．

われわれは不安定なヒドロキシヨーダン［PhI

(OH)BF4］に 18クラウン6（18C6）を作用させて

錯体を形成させると，18C6 が超原子価ヨウ素中心

への三座配位子として機能し，錯体 14 が安定な結

晶として得られることを見出した．5462)錯体 14 は

水によく溶けるため，水中で使用できる有用な酸化

剤である．インデン 13 にこの錯体 14 を水中で作用

させると，炭素炭素二重結合の酸化的切断反応が

室温で進行し，ジアルデヒド 15 が高収率で得られ

た（Fig. 11）．63)錯体 14 によるシスジオールへの酸

化と環状 l3ヨーダンが介在するジオールの酸化的

切断反応が連続して進行した結果であり，超原子価

ヨウ素化合物を用いた初めての炭素炭素二重結合

の酸化的切断反応である．ただ，錯体 14 の酸化能

はそれほど高くなく，その適用範囲は狭い．

そこで，より高い二重結合切断活性を示す酸化剤

として二分子の水が配位したヒドロキシヨーダン

16 及びアルコキシヨーダン 17 を新たに開発し，こ

れらの反応剤をそれぞれ反応系中で直接発生させる

Method A, B を用いることにした．Method A, B

を使い分けることにより，多種多様なオレフィンの

酸化的切断が可能となった．Method A, B で用い

た試薬はいずれも市販されているため，容易に入手

できる．なお，Method B を用いると，エポキシド

の酸化的開裂反応も緩和な条件下に進行する．

3-3. ヨードベンゼンを触媒とする酸化反応の開

発 三価の超原子価ヨウ素化合物は，環境調和型

酸化剤として汎用されている．問題は反応終了時，

化学量論的に廃棄物として大量に生成する一価のヨ

ウ素化合物にある．貴重な天然資源であるヨウ素が

無駄に捨てられてしまう．仮にこの一価のヨウ素化

合物を，活性な三価の超原子価ヨウ素化合物へと反

応条件下に直接再酸化できれば，一価のヨウ素化合

物が廃棄物とはならない，効率よい酸化反応が進行

することになる．

ヨードベンゼンを触媒とする酸化反応の開発には

3 年の歳月を要したが，2003 年メタクロロ過安息香

酸（m-CPBA）を化学量論的酸化剤として使用す

ることにより，ケトンの a 位アセトキシ化反応の

触媒化を達成することに成功した（Fig. 12）．6467)

触媒量の一価のヨウ素化合物を用い，化学的手法に

より三価の超原子価ヨウ素化合物を活性酸化剤とす

る触媒的酸化反応の開発に成功した最初の例である．

10 mol％のヨードベンゼンを用いると，アセトフ

ェノンの触媒的酸化が効率よく進行し，aアセトキ

シケトンが 84％の高収率で得られた．当量の PhI
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Fig. 12. Iodobenzene-Catalyzed a-Acetoxylation of Ketones

Fig. 13. Reaction Mechanism for Iodobenzene-Catalyzed
Oxidations

Fig. 14. Regioselectivity of Iodobenzene-Catalyzed Oxida-
tions
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(OAc)2を用いた化学量論的反応よりも高い収率で

ある．本反応条件下では，危惧された Baeyer-Vil-

liger 酸化は全く進行していない．理由は不明であ

るが，添加する水の量が収率に大きく影響し，水を

加えないと酸化はほとんど進行しない．5 当量の水

を加えたときに最も高い収率が得られた．通常，市

販の m-CPBA はかなりの水（2030％）を含んで

いる．したがって，m-CPBA は使用直前に脱水し

たものを用いた．なお，本反応はヨードベンゼンを

使用しないと全く進行しない反応である．代わりに，

Baeyer-Villiger 酸化が起こるようになる．反応機構

を Fig. 13 に示す．

触媒的酸化反応の位置選択性について検討した結

果を Fig. 14 に示す．アセトキシ基はメチル基より

もメチレン基に優先的に導入される．また，a 位メ

チレン基の反応性はエチル＞ペンチル＞ノニルの順

に減少する．立体的影響もみられる．このような位

置選択性は，酸触媒を用いたケトンのエノール化に

おける相対速度比をよく反映しており，触媒的酸化

反応の生成物決定段階はケトンのエノール化反応に

なる．

4. 未踏化学領域三価の超原子価臭素化合物の合

成と反応

三価の超原子価ヨウ素化合物に対し，より高い反

応性が期待される同族の超原子価臭素化合物に関し

ては研究例が数少ない．ヨウ素から臭素に変わると

格段に酸化され難くなることがその理由であろう．

三価の超原子価ヨウ素化合物に特有の極めて高い電

子求引性や超脱離能など，他の有機化合物にはみら

れない特性を考慮すると，全く神秘のベールに包ま

れてはいたが，三価の超原子価臭素化合物の反応特

性には強く惹かれるものがあった．

4-1. アルキニルl3ブロマンの合成とその反応

先にふれたように，三価のヨウ素置換基（l3ヨー

ダニル基）の電子求引性は大きいが，三価の臭素置

換基（l3ブロマニル基）のより大きな Hammett 置

換基定数（PhBr(BF4), sp＝1.63）を考慮すると，

アルキニルl3ブロマン 19 は高度に電子不足な，

反応性の高い化学種であると考えられ，極めて優れ

た Michael 受容体として機能することが予測された．

BF3-Et2O 存在下 1-アルキニルスタンナンにジフ

ルオロl3ブロマン 18 を作用させると，超原子価

臭素原子上での配位子交換反応が進行し，これまで

に合成されたことのない，全く未知の化合物であっ

たアルキニルl3ブロマン 19 を合成することに成

功した（Fig. 15）．68)なお，ジフルオロブロマン 18

は Frohn らの方法に従い，アリールシランと BrF3

との反応により合成した．

tertブチルエチニルブロマンと 18クラウン6 と

の 2：1 錯体の固体構造を Fig. 16 に示す．超原子

価臭素原子は，18クラウン6 の 3 個の連続した酸

素原子の配位（超原子価相互作用）により，五配位

平面構造を形成している．

アルキニルアルミニウムやボロンは良好な

Michael 供与体として機能し，電子不足なオレフィ

ン類へアルキニル基を共役付加させる反応剤として

利用されている．一方，アルキニル銅の挙動と同じ

ように，アルキニルスタンナンが不飽和カルボニル

化合物に対し Michael 供与体として作用することは

ない．C-Sn 結合の分極が小さいため，その求核性
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Fig. 15. Synthesis of Alkynyl(aryl)-l3-bromanes

Fig. 16. Structure of the 2:1 Complex of t-Butylethynylbro-
mane and 18C6

Fig. 17. Tandem Michael-Carbene-Rearrangement of Bro-
mane 19

Fig. 18. Oxidative Homocoupling of Alkynylstannanes with
Bromane 18
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が低いことが原因である．アルキニルスタンナンの

Michael 付加を引き起こすためには Pd などの遷移

金属触媒が必要となる．ところが，アルキニルl3

ブロマン 19 は高度に電子不足であり，高い反応性

を示すため，アルキニルスタンナンの良好な

Michael 受容体となる（Fig. 17）．69) 19 とアルキニ

ルスタンナンとの反応は室温でただ混ぜるだけで容

易に進行する．

アルキニルスタンナンの Michael 付加，l3ブロ

マニル基の還元的脱離によるアルキリデンカルベン

の発生，引き続くアルキニル基の速やかな 1,2転

位を経て，非対称 1,3ジインが一挙に生成する．

アルキニルゲルマンの Michael 付加も室温で進行す

る．いずれの反応もアルキニルブロマン 19 の

Michael 受容体としての能力が極めて高いことを示

す結果であり，アルキニルl3ヨーダンを用いた場

合には全く進行しない反応である．なお，アルキリ

デンカルベンを経由する反応であることは，一部副

生する［1,5］C-H 挿入反応生成物（シクロペンテ

ン）の単離により，明らかである．

本反応を上記アルキニルl3ブロマン 19 の合成

反応と組み合わせると，Fig. 18 に示すアルキニル

スタンナンのホモカップリングが可能となり，対称

1,3ジインが一挙に合成できる．この場合，ジフル

オロブロマン 18 に対し 2.2 当量のアルキニルスタ

ンナンが必要になる．アルキニルブロマン 19 の生

成，アルキニルスタンナンの Michael 付加，アルキ

リデンカルベンの 1,2転位を経る連続反応である．

トリフルオロメタンスルホン酸（Hammett H0

acidity: －14.1）は 100％硫酸よりも強力な超強酸

として知られており，その共役塩基であるトリフ

ラートアニオンはほとんど求核性を示さない．とこ

ろが，アルキニルl3ブロマン 19 に対しては，こ

のトリフラートアニオンでさえ良好な求核試剤とし

て作用するようになる（Fig. 19）．70) 19 の求電子性

が異常に高いことを示す結果である．なお，生成物

のアルキニルトリフラートはこれまでに合成された

ことのない全く新しい化合物である．

プロピニルl3ヨーダン 20 とプロピニルl3ブ
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Fig. 19. Tandem Michael-Carbene-Rearrangement of TfONa

Fig. 20. Mulliken Atomic Charges at Ca, Cb, and Halogans
of 1-Propynyl(‰uoro) (phenyl)-l3-iodane 20 and -bromane
21 Calculated with the B3LYP/LanL2DZ Method (Gaussian
03W)

Fig. 21. Tandem Michael-Carbene-Insertion (Rearrange-
ment) of Bromanes

Fig. 22. Stereoselective Synthesis of b-Fluorovinyl-l3-bro-
manes

329No. 3

ロマン 21 の DFT 計算結果を Fig. 20 に示す．21 の

アセチレン p軌道（LUMO＋4）のエネルギー準

位はヨーダン 20 と比べると，かなり低い（LUMO

＋4; 20 0.04778 eV, 21 0.04672 eV）．また，アセチ

レン b 位炭素原子上の正電荷は，プロピニルブロ

マン 21 の方が大きい．これらの計算結果は実験結

果をよく反映しており，アルキニルl3ブロマン

19 がアルキニルl3ヨーダンよりも，強力な

Michael 受容体として機能することを示唆している．

スルフィン酸アニオンやチオール類の連続

Michaelカルベン挿入反応（転位反応）の例を

Fig. 21 に示す．71,72)

4-2. アルケニルl3ブロマンの合成 1985

年，オレフィン炭素原子上に三価の臭素が結合した

ビニルl3ブロマンを溶液中において発生させた

という論文が Olah らにより発表されたが，不安定

なためその単離・同定には至っていない．以来 20

年の歳月を経て，われわれは bハロビニルl3ブ

ロマンを合成し，単離することに初めて成功し

た．73,74)

Figure 15 に示したアルキニルl3ブロマン 19 の

合成反応において，アルキニルスタンナンの代わり

に末端アセチレンを用いると反応経路が劇的に変化

し，(E)bフルオロビニルl3ブロマンが立体選

択的に生成した（Fig. 22）．この反応では少量の(E)

bエトキシビニルl3ブロマンと(E)bクロロビ

ニルl3ブロマンが同時に副生してしまう．前者の

bエトキシ基はブロマン 18 の活性化のために使用

した BF3-Et2O 由来であり，立体的により嵩高い

BF3-i-Pr2O に換えると，その副生を抑えることがで

きた．一方，後者の b 位塩素原子は溶媒の塩化メ

チレン由来であるため，求核性の小さなクロロホル

ムや四塩化炭素を溶媒として用いると，その副生を

抑えることが可能になる．

b 位に塩素原子が導入された(E)bクロロビニル

l3ブロマンを立体選択的に合成することも可能で

ある．末端アセチレンの sp3 炭素原子に結合させた

分子内塩素原子が良好な塩素原子の供給源となる．
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Fig. 23. Stereoselective Synthesis of b-Chlorovinyl-l3-bro-
manes

Fig. 24. Reaction Mechanism for the Formation of Fluorocycloheptane

Fig. 25. l3-Bromane-Induced Oxidative Coupling of Alco-
hols with Alkynes
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5-chloro-1-pentyne や 5-chloro-4-methyl-1-pentyne

を用いると，l3ブロマン化1,4塩素転位フッ素

化が連続して進行し，(E )bクロロvフルオロ

ビニルl3ブロマンが効率よく生成する（Fig. 23）．

反応は完全に立体選択的であり，(Z)体の生成は

全くみられない．興味深いことに，5-chloro-4,4-

dimethyl- 1-pentyne を用いると，メチル基の 1,2転

位がさらに加わり，l3ブロマン化1,4塩素転位

アルキル基の 1,2転位フッ素化が連続して一挙に

進行するようになる．1-chloromethyl-1-propynylcy-

clohexane におけるアルキル基の 1,2転位は環拡大

反応を意味することになり，フルオロシクロヘプタ

ンが得られる．このフルオロシクロヘプタン生成反

応の反応機構を Fig. 24 に示す．

予想外の結果であったが，ジフルオロl3ブロマ

ン 18 とアセチレンとの反応を過剰量の EtOH（5

当量）の存在下に行うと，アセチレンと EtOH と

の酸化的カップリングが進行して，立体選択的に共

役エノン 22 が生成した（Fig. 25）．75)エタノールd6

を用いた実験などから示唆される，2H-oxete 23 が

介在する反応機構を示す．本反応では PrOH や

p-NO2C6H4CH2OH も使用可能である．

4-3. ブロモニウムイリドの合成とその反応

　 2 つの電子求引基で安定化されたヨードニウムイ

リドのケミストリーはよく研究されており，最近で

はモノカルボニルヨードニウムイリドも合成されて

いる．7680)一方，イリドカルバニオンが芳香環内に

組み込まれた特殊な芳香族ブロモニウムイリドの合

成は報告されているが，通常の脂肪族ブロモニウム

イリドはこれまでに合成・単離されたことのない，

全く未知の化合物である．イリドカルバニオンを強

力に安定化させるため，求電子性の高いトリフリル

基（CF3SO2, sp＝0.96）等を二個導入したスルホン
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Fig. 26. Synthesis of Bromonium Ylides 24

Fig. 27. ORTEP Drawing of Bromonium Ylide 24a

Fig. 28. Transylidation of Bromonium Ylide 24a

331No. 3

を用い，脂肪族ブロモニウムイリド 24 を合成する

ことに初めて成功した（Fig. 26）．81,82)

イリド 24a の固体構造を Fig. 27 に示す．このイ

リドは安定であり，室温で放置しても分解は全くみ

られない．2 個のトリフリル基及び 3 個の負の超共

役効果（Br1-C1, S1-C9 及び S2-C10 の反結合性 s

軌道との共役）により，イリドカルバニオン C8 が

安定化されているためである．カルバニオン C8 の

周りの結合角の和は 359.5 度であり，sp2 混成であ

ることが分かる．また，イリド結合 Br1-C8 の距離

は 1.868 Å であるため，二重結合性はほとんどな

く，分極した単結合になっている．

ブロモニウムイリドは，三価の超原子価臭素置換

基（l3ブロマニル基）の極めて高い超脱離能のた

めに，カルベンの良好な発生源として機能する．ハ

ロベンゼン（ヨウ素，臭素，塩素）中でブロモニウ

ムイリド 24a を加熱する（110160°C）とカルベン

が発生し，これをハロベンゼンのハロゲン原子が捕

捉することにより，新たなハロニウムイリドが生成

する（Fig. 28）．83,84)ハロニウムイリド間の初めて

のトランスイリド化反応である．本法の開発によ

り，これまでは全く未知の化合物であったクロロニ

ウムイリドを合成することにも成功した．フルオロ

ニウムイリド 25 の合成を現在検討している．なお，

Rh(Ⅱ)触媒を用いるとロジウムカルベノイドが発

生するため，トランスイリド化反応は 40°C で進行

するようになる．

ヨードベンゼンに電子供与基（p-Me）を導入す

るとトランスイリド化反応は加速され，p-Cl, p-CF3

基は反応を遅くする．Hammett の置換基定数（sp）

と反応速度との間には良好な相関がみられた（r＝

－0.54, r＝0.99）．一方，Rh(Ⅱ)触媒存在下での r

値は－0.91（r＝1.0）であった．熱的トランスイリ

ド化反応の速度はヨードベンゼンの濃度の影響を全

く受けないことから，反応の遷移状態にヨードベン

ゼンは関与していないことが分かる．すなわち，こ

のトランスイリド化では遊離カルベンが発生し，三

価の超原子価臭素置換基の脱離により引き起こされ

るカルベンの発生が律速段階となる反応である．ま

た，熱的反応における小さな負の r 値（－0.54）は，

カルベンの捕捉が早期遷移状態を経て進行すること

を示唆しており，カルベンが高活性反応種であるこ

ととよく一致する．なお，Fig. 29 に示すように，

クロロニウムイリド間のトランスイリド化も進行す

る．

4-4. l3ハロガニル基の超脱離能 3 種のハロ

ニウムイリドが合成できたため，各 l3ハロガニル
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Fig. 29. Transylidation of Chloronium Ylides

Fig. 30. The Order of Hyperleaving Group Ability of l3-
Haloganyl Group

332 Vol. 129 (2009)

基の超脱離能の比較が可能になった．Figure 30 に

示すフリーのカルベンが介在するオレフィン（シク

ロオクタジエン）のシクロプロパン化反応の結果

は，三価の超原子価ハロガニル置換基の超脱離能が

l3ヨーダニル基＜l3ブロマニル基＜l3クロラニ

ル基の順に増大することを明らかに示している．83)

5. おわりに

超脱離基の極めて高い脱離能を中心にして話を進

めてきた．われわれの研究により，3 種の l3ハロ

ガニル基（l3ヨーダニル基，l3ブロマニル基，及

び l3クロラニル基）の超脱離能は，いずれもスー

パー脱離基として活用されているトリフラートの脱

離能をはるかに超えるものであることが明らかとな

った．特に，l3クロラニル基の脱離能が極めて大

きい．

新しい有機合成化学反応を設計するに当たって

は，適切な脱離能を有する脱離基の選択が反応の正

否を左右する場合がある．SN1 や SN2 型求核置換反

応及び各種脱離反応はもとより，遷移金属触媒によ

る cross-coupling 反応，1,4開裂反応，転位反応な

どにおいても脱離基（若しくは配位子）の脱離能が

反応を支配する重要な因子となる．したがって，有

機化学者が選択し得る脱離基の脱離能の範囲は，そ

の幅が広いほど好ましい．3 種の l3ハロガニル基

の極めて高い超脱離能を活用すれば，従来は不可能

であると考えられていた反応も実現できる可能性が

ある．これは，われわれの今後の研究指針の 1 つで

もある．

終わりに臨み，筆者の恩師である京都大学名誉教

授藤田榮一先生に心から御礼申し上げます．また，

この研究に係わった引用論文に記載の多くの学生諸

君に深く感謝します．三価の超原子価臭素について

の研究では，セントラル硝子株から御供与頂いた大

量の BrF3 を用いた．同社化学研究所久米孝司副所

長及び広島大学山本陽介教授に深く感謝いたします．
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