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研究成果の概要（和文）：超原子価ヨウ素化合物は、その高い反応性と安全性を併せ持つ優れた酸化剤、求電子
剤であるため、現代有機化学において幅広く活用されています。一方、同族の臭素および塩素の超原子価化合物
に関する研究は、実用的な合成法が無く、これまでほとんど存在しませんでした。今回我々は、超原子価塩素化
合物：ジアリール、およびビニルクロランの高効率合成法を確立し、それらが、きわめて優れた求電子的アリー
ル化、ビニル化試剤としての能力を有することを明らかにしました。今回解明された、超原子価塩素化合物のさ
まざまな性質は、典型元素の未踏領域に光を当てる価値の高いものであると同時に、合成化学的にも広く活用が
期待されるものです。

研究成果の概要（英文）：Hypervalent organoiodine compounds has been utilized as excellent oxidants 
or electrophiles in current synthetic organic chemistry. In contrast, studies and uses on Group 17 
analogue, hypervalent chlorine compounds are essentially limited, probably because of the lack of 
the avalilable synthetic method.
In this study, we have developed practical and efficient methods for the synthesis of hypervalent 
chlorine compounds: diaryl-, and vinyl(aryl)-λ3-chlorane, which serve as unprecedented arylation 
and vinylation agents. These insights will be of great value not only for the main group organic 
chemistry but also for organic synthesis.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 超原子価　塩素　ハロゲン　アリール　ビニル　立体特異的　求電子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
今回の研究で合成することができた超原子価塩素化合物は、いずれも非常に高い反応性を示し、その化学的性質
の解明の過程では、これまで進行しなかった種々の化合物のアリール化、ビニル化反応を発見することができ
た。これらの多くは超原子価塩素以外では進行せず、置換基の脱離能を極限まで高めることによってはじめて発
見できたものである。学術的意義としては、化学全体の土台を支え応用研究を加速する学理であると同時に、社
会的見地からは、教科書の記述を書き換え、人類全体に貢献できる知見を提供した研究と考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

第１７族元素のヨウ素の超原子価有機化合物は、高い反応性と安全性が両立する優れた反応剤
であるため、現代有機化学の様々な局面で広く活用されています。ところが、同族の超原子価有
機臭素および塩素化合物は、遥かに高い反応性を示すことが期待される一方で、実用的な合成法
が無く、長い間その性質はほとんど謎に包まれていました。我々は 18 年以上にわたり、三フッ
化臭素を用いて、種々の三価の超原子価有機臭素化合物の合成に成功し、それらがヨウ素類縁体
を大きく上回る、教科書では通常進行しないとされてきた特異な反応を実現できることを明ら
かにしてきました（図１）。しかし、より合成が困難な超原子価塩素化合物については、最初の
発見から 60 年以上が経過した現在でも、実用的な合成法は存在せず、ほとんど未踏の研究対
象として残されたままでした。 

 

図 1. 超原子価有機臭素化合物による特異な反応例 

２．研究の目的 

本研究では、より合成が困難な三価の超原子価塩素化合物の高効率な合成法を開発し、それらの
未知の構造、および反応特性を明らかにすることを目的として設定しました。さらに、その特徴
を活かして、新しい反応を有機合成化学に提供すること、ひいてはハロゲンのみならず典型元素
化学全般に影響をおよぼす学理を見出すことが最大の目的です。 

 

３．研究の方法 

超原子価塩素化合物（クロラン）は、塩素の大きな電気陰性度、より酸化されにくい性質のため、
ひとたび合成可能となれば、超原子価臭素化合物よりも一層高エネルギー状態になると期待さ
れるため、さらに反応性は向上すると期待されます。そこで、高いポテンシャルエネルギーを持
つ種々の前駆体（三フッ化塩素、アリールキセノン化合物、アリールジアゾニウム塩、ブロモニ
ウムイリドなど）を用意し、ヘテロ原子、アリール、ビニル、アルキニル基を有する化合物への
誘導を試みました。得られた種々の未踏の超原子価塩素化合物は、まずそのポテンシャルを明ら
かにするべく、基本的な物理化学的特性を精査し、反応特性を同族のヨウ素、臭素類縁体や希ガ
スの超原子価化合物などと丁寧に比較し明らかにしてきました。さらに、上記検討の過程で見い
出された結果から、周期表縦断・横断的な法則を発見することも常に念頭に置きながら研究を進
めています。 

 
４．研究成果 
種々合成法を検討した結果、求核性をほとんど持たない B(C6F5)4– やカルボランアニオンを対ア
ニオンとして持ち、立体的にかさ高い、メシチルジアゾニウム塩を用いた際に、非常に高効率で
種々の一価のクロロアレーンから三価の超原子価塩素化合物（ジアリールクロラン）を合成でき
ることを見出しました（図２）。得られた超原子価ジアリールクロランは、固体状態では室温で
保存可能な安定な結晶ですが、溶液中では高い反応性を示し、さまざまな窒素、酸素、硫黄求核
試剤、ハロゲン化アリール（塩素、臭素、ヨウ素）へのメシチル基転移反応が選択的に高収率で
進行することが判明しました。また、興味深いことに、穏和な条件下にヘテロ原子以外にも芳香
族炭化水素の直接的アリール化も進行します。炭素求核試剤や遷移金属触媒存在下では、立体障
害の小さいアリール基が選択的に転移することもわかりました。これらの反応は、同条件下では
同族のヨウ素や臭素では全く/ほとんど進行しないことがわかっています。理論的に予想されて
いた、超原子価塩素化合物の優れた反応性が、実験化学的に改めて実証された形になります。 

また、今回得られたジアリールクロランの X 線結晶解析により、その固体構造を解析したとこ
ろ、結晶状態では、第４周期以降の臭素やヨウ素とは異なり、オニウム性の高い構造を取ること
が可能であることを初めて明らかにしました。これは他の第 14–16 族元素で、従来明らかにされ
ていた「高周期元素になるほど、三中心四電子結合を形成しやすく、超原子価化合物になりやす
い」という法則が、第 17 族元素でも同様に成り立つことを示唆しています。一方で、配位子を
より電子豊富な BF4– に変更した場合には他のハロゲン（臭素、ヨウ素）と同様に、超原子価構
造をとるため、同周期元素同士の比較で「電気陰性度の大きいものほど、超原子価構造をとりや
すい」ことも初めて判りました。 

 



 

図 2. ジアリールクロランの合成、構造、およびその反応 

 

更に、これまで単離されたことの無いビニル基を持つ三価の超原子価塩素化合物（ビニルクロ
ラン）の合成、構造決定、および反応性の解明にも成功しました（図３）。ビニル基を持つ超原
子価ヨウ素、臭素化合物は従来ビニル位炭素原子上での立体反転を伴う求核置換（In-plane SNVσ）
を起こすことが知られていました。これらの反応は、超原子価ヨウ素や臭素置換基の還元的脱離
を推進力とする極めて高い脱離能により起こり、他のビニル化合物にはみられない反応機構で
す。超原子価塩素置換基はヨウ素や臭素よりも高い脱離能を示すことが明らかになっており（J. 

Org. Chem. 2016, 81, 3188）、このことを考慮するとそのビニル化能は、大幅に増大することが予
想されます。実際に、今回合成したビニルクロランは、これまで進行しなかった芳香族炭化水素、
ヨードアレーン、超強酸の共役塩基などによるビニル位 SN2 反応を起こすことが可能であるこ
とが判明しました。ビニルカチオンを発生する反応ではないことは、立体化学が 100％反転して
いることから明白で、脱離能を極めて高くすることによって、従来みられなかった多彩な反応が
可能になることを、示すことができました。一方で、有機銅化合物を用いる完全に立体保持での
カップリング反応も可能になり、合成化学的にも魅力ある反応剤を提示することができました。 

 
図３．ビニルクロランの合成、構造、およびその反応 
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