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研究成果の概要（和文）：現代有機化学の様々な局面で汎用される超原子価有機ヨウ素化合物とは対照的に、同
族の超原子価有機臭素および塩素化合物は、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
た。本研究では新たな超原子価臭素および塩素化合物の合成法を確立するべく、分子構造、溶媒系、酸化手法に
ついて広く検討を行ってきた。特に最後の酸化手法に関して、電解酸化を中心に精査する過程で、幾つかの重要
な知見が見いだされた。例えば、これまで有機臭素化合物の酸化に用いることが難しかった強力な酸化剤、たと
えばXeF2を適切な条件下、置換ブロモアレーンに作用させると、効率よく超原子価臭素化合物を合成できること
が判明した。

研究成果の概要（英文）：In contrast to hypervalent organoiodine compounds, widely used in modern 
organic synthesis, hypervalent organobromine and chlorine analogs remain to be explored, probably 
due to the lack of practical synthetic methods. In this study, we have extensively investigated 
molecular designs, solvent systems, and oxidation methods in order to establish new synthetic 
methods for hypervalent bromine and chlorine compounds. In particular, several important findings 
were found during the process of the study on the oxidation methods involving anodic oxidation. For 
example, it was found that hypervalent organobromane(III) can be efficiently synthesized by using 
potent oxidant such as xenon difluoride under optimized conditions, which has been considered 
difficult to use for the oxidation of organobromine(I) compounds.

研究分野： 有機化学、典型元素化学、有機合成化学

キーワード： 超原子価　塩素　臭素　安定化　酸化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた成果は、いまだ不明な点の多い超原子価臭素・塩素の化学を切り拓くための重要な発見を含ん
でいる。具体的には、入手が難しく危険を伴う三フッ化臭素などの前駆体の使用が必須であった超原子価臭素・
塩素化合物の合成を容易に実現できるようになり、また、環状構造の導入により安定性を付与することで、多種
多様な誘導体化が可能になった。これにより同族のヨウ素類縁体との直接の性質の比較が可能になり、周期律表
の同族元素間のうち、最後まで明らかにされていなかったハロゲン族元素の超原子価化合物に眠っている特徴や
法則を解明できることが最大の成果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
超原子価有機ヨウ素化合物は、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頻用されている。一方、同族の超原子価有機臭素および塩素化合物は、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た。我々は 20 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、それらが予期し
た通り、ヨウ素類縁体を大幅に上回る特異な反応性を有することを明らかにしてきた。また、最
近では高効率な超原子価ジアリール塩素化合物の合成法の開発に成功している（JACS 2019, 141, 
6499. 基盤研究Ｂ（17H03017、2017–2019 年度）に関連）。超原子価有機臭素化合物（ブロマン）
や塩素化合物（クロラン）は、それらの電気陰性度の差（ヨウ素：2.66; 臭素：2.96; 塩素：3.16）
やイオン化電位から予想すると、電子求引性、酸化力、および脱離能などの物理化学的性質が同
族の超原子価ヨウ素化合物（ヨーダン）より、遥かに優れていることが予想されてきた。しかし、
前駆体の乏しさから、特にクロランは、最初の発見から６０年以上が経過した現在でも、最近の
申請者らの報告例を除くと実用的な合成法は存在せず、ほとんど未開拓な研究対象として残さ
れていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、適切な分子設計と酸化手法に基づき、超原子価有機臭素および塩素化合物の合成に
挑戦する。安全かつ安価な試薬や簡便な手法によりこれまで入手困難だった上記超原子価有機
ハロゲン化合物の安定供給をもたらし、有機元素化学、有機反応化学、有機合成化学の長期的な
発展に資することが大きな目的である。 
 
３．研究の方法 
従来、低周期の超原子価有機ハロゲン化合物の効率的合成には、炭素求電子剤（アリールカチオ
ンなど）により一価のハロゲン化合物を捕捉する方法や、予め三価の無機臭素化合物（三フッ化
臭素など）を芳香環に導入する手法が主として報告されているが、前者には、導入した炭素置換
基を他の置換基に変換することが困難であること、後者には、無機臭素化合物のポテンシャルエ
ネルギーが高く取扱いが難しいことが問題点として残されていた。そこで、我々は優れた酸化能
を示す試薬（ペルオキソ二硫酸塩、オゾン、二フッ化キセノン、トリフルオロ過酢酸など）を作
用させる条件および、高酸化耐性を示す電極および電解質を用いた電解酸化条件を広く検討し
た。並行して、原料の有機ハロゲン化合物の電子状態を計算化学的手法により調べ、ハロゲン選
択的酸化が起こりやすいと考えられる分子設計を行い、実験系にフィードバックした。 
 
４．研究成果 
検討の過程において、安全で扱いやすい試薬二フッ化キセノンを適切な Lewis 酸存在下、低温
でブロモアレーンに作用させると、効率よく酸化できることが判明した。例えば、芳香環 p-位
に CF3 基を有するブロモアレーンの酸化では、ジフルオロブロマン 1 を最大収率 40% で合成
することに成功した（図１a）。1 は従来様々なブロマンの合成原料として利用されてきた実績が
あるが、空気中の微量の水分に不安定で容易に分解してしまうという扱いづらさがあるため、さ
らに、１）臭素の酸化段階、２）生成した超原子価臭素化合物の安定化を目指し、分子構造の最
適化に着手した。イオン化ポテンシャルや分子軌道の係数を理論計算により見積もると、ブロモ
アレーンのオルト位に電子求引性のエステル基を導入したところ、芳香環の酸化を抑制と臭素
の酸化効率の増大を両立できることが予想された。実際に、モデル反応として o-ブロモ安息香
酸エチルへのイミノ基転位反応を試みたところ、2 が収率良くで得られることがわかった（図１
b）。2 は更に種々の超原子価臭素前駆体に誘導可能であり、条件最適化の結果、ブロモニウムイ
リド 3、ジアリールブロマン 4、ヒドロキシブロマン 5 を収率よく合成できた（図１c）。これ
らのブロマンは隣接するエステル基の配位の恩恵のため、いずれも空気中室温で長期間安定に
保存できることがわかった。一方、溶液中では超原子価臭素特有の高い反応性は維持されており、
たとえば 2 は、温和な条件下シクロヘキサンの C–H 結合を協奏的にアミノ化できる（図１d）。
この反応は同族のヨウ素類縁体では全く進行しない。このように、超原子価臭素の扱いづらさを
克服しつつ、優れた反応性を示す例を提示することができた。 



 

図 1. 三価の超原子価有機臭素化合物の合成と反応 

 
特にヒドロキシ基を配位子として持つブロマン 5 はこれまで前例がないため、反応性について
精査したところ、反応条件に応じて、求電子的/求核的酸化剤いずれにも振る舞うことが明らか
となった。また、穏やかな加熱条件下、ヒドロキシラジカルを発生できるラジカル開始剤として
機能することも判明した（図 2）。なお、5 はアルキニル基を有するブロマン前駆体として適し
ていることもわかった。本結果は、国内外で高い評価を受け、アメリカ化学会誌に掲載された（J. 
Am. Chem. Soc. 2021, 143, 9327）。 

 
図２. 三価のヒドロキシブロマン 5 の反応 

 
 電解条件においては、種々のブロモアレーンの酸化を検討したところ o-位の種々のエステル
基、アミド基を導入した場合、予想に反し有意の酸化は観測されなかった。分解物の解析の結果、
アミド基を持つ基質、例えば 6 を用いた場合、窒素上のアルキル基が意図せず酸化されてしま
い、所望の目的物が得られなかったと予想された。他方、エステル基を有する基質、例えば 7 を
用いた場合、O-アルキル基の酸化は特に観測されなかったものの、臭素への電子供与が不十分で
あったため、孤立電子対の酸化そのものが進行しなかったと考えられる。カルボン酸陰イオンを 



o-位に有する 2-ブロモ安息香酸塩 8 の酸化を試みたところ、脱炭酸を伴う分解が一部観測され
た。ごく最近、検討を進める過程で、Suna らのグループにより、o-位に Martin 配位子 [-
C(OH)(CF3)2] を配した基質 9 の電解酸化により、超原子価臭素化合物が合成できることが報告
された（Org. Lett. 2023, 25, 2047）（図 3）。この結果は、適切な電解質と電極、溶媒の組み合わせ
により、上記基質でも電極で臭素原子選択的に酸化できる可能性を示唆しており、継続して反応
条件を精査する予定である。また、超原子価塩素化合物の化学酸化剤・電解酸化による合成は、
いまだ未踏の研究領域であり、こちらも臭素化合物での検討結果をフィードバックしつつ継続
して検討する。 
 最近、一価の有機ヨウ素化合物をピリリウム型光触媒 10 により三価に酸化できることが 
Cariou らにより報告された (Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 175)。この触媒の光励起状態の還元
電位は E = 2.62 V にのぼり、適切な配位子を有するブロモアレーンの酸化に十分使える可能性
がある。また、DDQ の可視光による励起状態では E = 3.18 V と塩素の酸化にも対応できる可能
性がある。今後は、電解液にこれらの電子移動をアシストする触媒を加える検討もさらに継続し
て行う予定である。 

 
図３．ブロモアレーンおよび光触媒の構造 
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