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研究成果の概要（和文）： 

 有機合成化学における未踏研究領域”超原子価有機臭素化合物のケミストリーの開拓”を目
的として本研究を実施し、以下の研究成果を得た。 
（１）ブロモニウムイリドをカルベン（カルベノイド）の発生源とする反応を開発した。 
（２）全く未知の化合物である超原子価イミノブロマンの合成に世界で初めて成功した。 
（３）超原子価イミノブロマンをナイトレン（ナイトレノイド）の発生源とする反応を開発し
た。 
研究成果の概要（英文）： 
   We have developed the following new chemistry of hypervalent organobromane(III). 
 (1) Thermal generation of singlet carbene (carbenoid) from hypervalent bromonium ylides. 
 (2) The first synthesis of hypervalent organo iminobromane(III). 
 (3) Development of new reactions using hypervalent iminobromane(III) as an 
organonitrenoid. 
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１．研究開始当初の背景 

 日本はヨウ素の資源大国であり、その有効
利用法や用途の開発が重要な研究課題とな
るため、我々は容易に大量合成可能で毒性が
低く、一方高い反応性を示す三価の超原子価
有機ヨウ素化合物の有機合成化学への活用
を目指して研究を行ってきた。これまでに、
１）超原子価ヨウ素置換基の極めて高い脱離
能（超脱離能）の発見、２）ビニル位炭素原
子上での SN2 型求核置換反応の開発、３）光
学活性超原子価ヨウ素化合物の合成とエノ
ラ−トアニオンの直接的不斉アリール化反応

の開発、４）アルキリデンカルベン発生反応
の開発、５）ペルオキシヨーダンの開発とラ
ジカル性酸化反応の開拓等に成功してきた。
本申請研究では、これらの知見を基盤とし、
超原子価ヨウ素(III)化合物の基本的な特性
を更に詳細に解明することも念頭におきつ
つ、ヨウ素と同族の三価の超原子価有機臭素
化合物の化学的反応特性を解明する。不思議
なことではあるが、三価の超原子価有機臭素
化合物のケミストリーはほとんど未開拓な
研究領域であり、本研究課題は新しい研究分
野の開拓につながることになる。 
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 臭素はその酸化電位が高いため（イオン化
電位 eV: PhI 8.69, PhBr 8.98）、三価の超原
子価有機臭素化合物の合成は困難である。こ
のため三価の超原子価臭素化合物であるブ
ロモニウムイリド１やその窒素類似体（イミ
ノブロマン）２はこれまでに合成されたこと
が無く、その反応性については全く不明のま
まであった。発展の著しい超原子価ヨウ素化
合物の化学において、ヨードニウムイリドは
一重項カルベンの発生源となるため二重結
合、C-H, N-H 結合等への挿入反応が医薬品や
天然物の合成に利用されている。一方その窒
素類似体（イミノヨーダン）はナイトレンの
前駆体となるため、近年活発にアミノ化合物
の不斉合成反応に幅広く利用されている。こ
れらの超原子価ヨウ素化合物において得ら
れている知見をもとに考察すると、ブロモニ
ウムイリドやイミノブロマンは極めて高い
反応性を示すことが予測される。従って、そ
の高い反応性を活用すれば、従来は不可能で
あると信じられていた反応を実現できる可
能性が充分にあるため、また、有機化学にお
ける新しい超原子価有機臭素化合物の化学
の分野を開拓することを目的として、本研究
計画を設定した。 
２．研究の目的 

 我々はつい最近電子求引性の高いトリ
フリル基を導入することにより、ブロモ
ニウムイリドp-CF3C6H4Br=CTf2を合成する
ことに世界で初めて成功し(M. Ochiai, N. 
Tada, et al. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 
9608)、その固体構造をＸ線結晶解析によ
り明らかにした。そこで本研究では、三
価の超原子価臭素化合物の反応特性を解
明することを主たる研究目的とし、(１)
ブロモニウムイリドをカルベンの発生源
とする反応の開発、即ち、二重結合、C-H, 
N-H結合等への挿入反応の開発及びブロモニ
ウムイリドのイリド転移反応の開発、(２)ブ
ロモニウムイリドをアリール化試剤として
活用する反応の開発、(３)全く未知の化合物
である超原子価イミノブロマンの合成、(４)
超原子価イミノブロマンをナイトレンの発
生源とする反応の開発などを実施する。これ
らの研究では何れの場合にも超原子価臭素
化合物の反応性を超原子価ヨウ素化合物と
比較検討する。 
 臭素原子のサイズはヨウ素よりも小さい
ために、超原子価結合論を適用すると超原子
価臭素化合物は超原子価ヨウ素化合物より
も不安定になると予測される。言い換えると、
ブロモニウムイリドはヨードニウムイリド
よりも、より緩和な条件下にカルベンを発生
するはずである。我々は三価の臭素置換基が、
超脱離基である三価のヨウ素置換基（T. 
Okuyama, M. Ochiai, et al. J. Am. Chem. Soc. 
1995, 117, 3360）よりも優れた脱離能を示

すことを示唆する結果を得つつあり、この結
果は上述の推論を強く支持するため、ブロモ
ニウムイリドは新しい良好なカルベン発生
試剤となることが大いに期待される。なお、
偶然の結果ではあるが、ブロモニウムイリド
がピリジン等複素環化合物の N-アリール化
試剤となることも見出しつつあり、この興味
深い異常な反応についても詳細に検討する。 
 また、つい最近の結果であるが、トリフリ
ル 基 を 用 い る と イ ミ ノ ブ ロ マ ン
p-CF3C6H4Br=NTf を合成出来ることを見出し、
現在その固体構造も明らかになりつつある。
イミノブロマンの合成が可能であることを
世界に先駆けて明らかにした最初の例であ
る。このイミノブロマンにおいては上述と同
様の理由により、緩和な条件下にナイトレン
（ナイトレノイド）を発生することが期待さ
れる。そこで、オレフィンのアジリジン化反
応やカルボニル化合物の新しいアミノ化反
応の開発も計画した。 
３．研究の方法 

（１）ブロモニウムイリドをカルベン（カル
ベノイド）の発生源とする反応の開発 
① 炭素—炭素二重結合及び不活性 C-H結合等
へのカルベン挿入反応の開発： 
 三価の臭素置換基の極めて高い脱離能（超
脱離能）により、ブロモニウムイリド 1 は新
しい良好なカルベン発生試剤となることが
大いに期待される。実際、尐量の銅(II)塩存
在下に 1を加熱すると発生した銅カルベノイ
ドがオレフィンに挿入し、シクロプロパンを
生成することが分かりつつある（式１）。ロ
ジウム触媒など他の遷移金属触媒も検討し
てより緩和な反応条件を見出した後、その一
般性を確立する。ブロモニウムイリド 1 から
発生させた銅カルベノイドの不活性 C-H 結合
（式２）への挿入反応も開発する。新しいカ
ルベン発生試剤の誕生に向けて、超原子価有
機臭素化合物が有用であることを証明した
い。 
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② ブロモニウムイリドのイリド転移反応の
開発： 
 上記オレフィンのシクロプロパン化反応
は、反応系中で、イリド 1 からカルベン（カ
ルベノイド）が発生していることを強く示唆
している。仮に、カルベンが発生していると
すればこれをスルフィド等で捕捉すること
が出来るはずである。そこでスルフィド、セ
レニド、ホスフィン等の存在下にブロモニウ
ムイリド 1 の分解反応を行い、スルホニウム
イリド、セレノニウムイリドやホスホニウム
イリド等を合成する。 
 本イリド転移反応の大きな目的は、式３及
び４に示すハロニウムイリド間のトランス
イリド化反応の開発にある。このようなハロ
ニウムイリド間のトランスイリド化反応は
これまでに全く報告されていない未知の反
応であるため、この種の反応が可能であるこ
とを立証すると共にその反応機構を解明し
たい。既にその手がかりとなる実験結果は得
られており、例えば式４に示すクロロニウム
イリドの合成反応は、ブロモニウムイリド 1
をクロロベンゼン中 130°C に加熱すると、
低収率(15%程度)ながら進行する。初めての
クロロニウムイリドの合成例となるため、反
応収率の改善、その固体構造の解明、更に反
応機構（現段階ではフリーのカルベンが活性
反応種として介在していると考えている）を
明らかにする。 
 本研究により、三種のハロニウムイリド
（ヨードニウムイリド、ブロモニウムイリド、
クロロニウムイリド）についての反応性の比
較が初めて可能となる。そこで、これらの超
原子価ハロゲン置換基の超脱離能をそれぞ
れ測定し比較する。本研究は有機合成化学に
新しい、強力な超脱離基を導入することにつ
ながると思われる。 

I

CF3SO2

CF3SO2

I

+

- +

CF3SO2

CF3SO2

150 °C

Cl

CF3SO2

CF3SO2

Cl

+

- +

130 °C

Br C

Ar SO2CF3

SO2CF3

-+

1

Br C

Ar SO2CF3

SO2CF3

-+

1

Ar = p-CF3C6H4

（　式3 　）

（　式4 　）

ハロニウムイリド間のトランスイリド化反応

クロロニウムイリドの初めての合成

 

③ ブロモニウムイリドをアリール化試剤と
して活用する反応の開発： 
 ブロモニウムイリド 1にピリジンを作用さ
せると、ピリジンの N-アリール化が進行しピ
リジニウム塩が生成する。この N-アリール化
ではビススルホニルメタニドアニオンが脱
離基として機能しており、興味深い。これは
極めて異常な反応であり、ヨードニウムイリ
ドを用いた場合には通常のイリド転移反応
が専ら進行することが知られている。そこで
まず各種含窒素複素環化合物との反応を実
施し、N-アリール化反応の一般性について調
べる。次に脂肪族アミン類との反応を検討し、
N-アリール化が進行する理由を探る。これに
より超原子価状態における臭素とヨウ素の
相違点を明らかにしたい。 
（２）全く未知の化合物である超原子価イミ
ノブロマン２の合成 
 三価の超原子価イミノヨーダン（代表例：
PhI=NTs）は、Cu 錯体や Rh 錯体の存在下活性
反応種であるナイトレノイドを容易に発生
することが知られている。ナイトレノイド
（ナイトレン）は炭素—炭素不飽和結合や C-H
結合への挿入反応を引き起こすため、超原子
価イミノヨーダンはオレフィンのアジリジ
ン化反応や C-H結合のアミノ化反応に有効な
反応剤として最近多用されている。ところが、
同族である三価の超原子価イミノブロマン
のケミストリーはこれまで全く検討されて
いない。不思議なことである。我々はごく最
近、トリフリル基を用いるとイミノブロマン
2 を合成出来ることを見出した（式５）。イミ
ノブロマンの合成が可能であることを明ら
かにした最初の例であるが、その収率は満足
できるものではなくまずこれを改良する。ま
た、その固体構造を明らかにし、イリド型構
造（Br+-N-）が優先するのか、イレン型構造
（ArBr=NTf）となるのかについて検討する。 
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イミノブロマンの合成

 

（３）超原子価イミノブロマン２をナイトレ
ン（ナイトレノイド）の発生源とする反応の
開発 
 三価の臭素置換基の極めて高い脱離能（超
脱離能）を考慮すると、トリフリルイミノブ
ロマン 2 の反応性は極めて高く、高価で毒性
を示すことの多い重金属類を使わなくても
緩和な条件下にナイトレン（ナイトレノイ
ド）を発生することが大いに期待できる。そ
こで図に示すように、ナイトレンの炭素—炭
素二重結合への挿入反応（アジリジンやアミ
ノケトンの生成）やスルフィド、ホスフィン、 
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アミン等へのイミノ基転移反応を開発する。
最も重要な反応は式６に示す不活性 C-H 結合
へのアミド基挿入反応であるが、これが可能
であると考えている。シクロヘキサンにイミ
ノブロマン 2 を懸濁させ、室温で２４時間攪
拌するとシクロヘキシルアミドが９１％の
単離収率で得られる。驚異的な結果である
が、実施例はこの一例だけである。そこで、
本反応の一般性について詳細に検討する予
定である。最終的には、これらの反応を成功
させ、イミノブロマン 2 を有用なナイトレン
（ナイトレノイド）発生試剤として位置づけ
たい。 
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91%

 

４．研究成果 
（１）ブロモニウムイリドをカルベン（カル
ベノイド）の発生源とする反応の開発 
① 炭素—炭素二重結合及び不活性 C-H結合等
へのカルベン挿入反応の開発：三価の臭素置
換基の高い脱離能により、ブロモニウムイリ
ド 1は良好なカルベンの発生試剤となること
を見出した。オレフィンを溶媒としブロモニ
ウムイリド 1を加熱すると発生したカルベン
がオレフィンに挿入し、シクロプロパンが生
成した。ブロモニウムイリド 1 から熱反応に
より発生させたカルベンのシス及びトタン
ス-4-オクテンへの付加反応は、立体特異的
に進行し、オレフィンの立体化学が保持され
たシクロプロパンが生成した。この結果は、
本熱反応により一重項カルベンが発生して
いることを示唆している。また、シクロヘキ
サン中でブロモニウムイリド 1の熱分解反応
を行うと、カルベンのＣ−Ｈ結合への挿入反
応が高収率で進行した。シクロオクタンやシ
クロヘプタンとの反応でも同様の結果が得
られた。何れも、遷移金属触媒を必要としな
い反応である。新しいカルベン発生試剤の誕

生である。 
② ブロモニウムイリドのイリド転移反応の
開発：ハロニウムイリド間のトランスイリド
化反応を開発することに成功した。ブロモニ
ウムイリド 1をヨードベンゼン中で加熱して、
電子不足な一重項カルベンを発生させると、
ヨードベンゼンのヨウ素原子が正電荷を帯
びたカルベン中心を求核的に攻撃し、ヨード
ニウムイリドが高収率で得られた。本トラン
スイリド化反応の反応機構も詳細に調べ、基
質の適用範囲についても明らかにした。 
 本研究により、三種のハロニウムイリド
（ヨードニウムイリド、ブロモニウムイリド、
クロロニウムイリド）についての反応性の比
較が初めて可能となった。本研究は有機合成
化学に新しい、強力な超脱離基を導入するこ
とにつながった。 
③ ブロモニウムイリドをアリール化試剤と
して活用する反応の開発：ブロモニウムイリ
ド 1 にピリジンを作用させると、ピリジンの
N-アリール化が進行しピリジニウム塩が生
成した。この N-アリール化ではビススルホニ
ルメタニドアニオンが脱離基として機能し
ており、興味深い。これは極めて異常な反応
であり、ヨードニウムイリドを用いた場合に
は通常のイリド転移反応が専ら進行するこ
とが知られている。各種含窒素複素環化合物
との反応でも、N-アリール化反応が進行した。 
（２）全く未知の化合物である超原子価イミ
ノブロマン２の合成 
 トリフリルアミドにジフルオロブロマン
やジアセトキシブロマンを作用させると、超
原子価イミノブロマン２を高収率で合成で
きることを見出した。イミノブロマンの合成
が可能であることを明らかにした最初の例
である。また、その固体構造についても検討
し、イレン型構造（ArBr=NTf）ではなく、イ
リド型構造（Br+-N-）であることも明らかに
した。 
（３）超原子価イミノブロマン２をナイトレ
ン（ナイトレノイド）の発生源とする反応の
開発 
 三価の臭素置換基の極めて高い脱離能（超
脱離能）を考慮すると、超原子価トリフリル
イミノブロマン２の反応性は極めて高く、高
価で毒性を示すことの多い重金属類を使わ
なくても緩和な条件下にナイトレンとして
機能することが期待された。実際、超原子価
イミノブロマン２を用い、炭素—炭素二重結
合への挿入反応（立体特異的アジリジン合成
反応やアミノケトンの位置選択的合成反応）
やスルフィド、ホスフィン、アミン等へのイ
ミノ基転移反応を開発することに成功した。 

 超原子価イミノブロマン２とヨードベン
ゼンとの反応を実施したところ、ヨードベン
ゼンのヨウ素原子が負電荷を帯びたイミノ
ブロマンの窒素原子を求核的に攻撃し、超原



 

 

子価イミノヨーダンが高収率で得られるこ
とを見出した。即ち、新しい超原子価イミノ
ヨーダンの合成反応の開発に成功した。 

 以上の研究により、超原子価イミノブロマ
ン 2を極めて有用なナイトレノイドとして位
置づけることに成功した。 
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