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研究成果の概要（和文）：これまでに様々なアゾリウムがイオン液体として利用されてきた。しかし、ハロゲン
化されたアゾリウムについては近年まで報告例が少なく、合成法および利用法が発展途上であった。様々なハロ
ゲン化アゾリウムを合成し、その性質や反応性を検討したところ、特にヨウ素化されたアゾリウムがソフトなル
イス酸として機能し、他のアゾリウムでは達成できない数種類の反応を促進することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Although various azolium has been reported as loninc liquid, 
halogenated-azolium has been less explored in terms of both synthetic method and its application. We
 have synthesized a series of halogenated azolium, and found that iodoazolium functioned as soft 
Lewis acid to promote several unique reactions.

研究分野： 有機化学

キーワード： 有機触媒　ハロゲン結合
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１．研究開始当初の背景 

これまでに様々なアゾリウムがイオン液体

として利用されてきた。しかし、ハロゲン化

されたアゾリウムについては近年まで報告

例が少なく、合成法および利用法が発展途上

であった。 

 

２．研究の目的 

様々なハロゲン化アゾリウムの新たな有機

合成への利用法を開発する。 

 

３．研究の方法 

様々なハロゲン化アゾリウムを合成し、その

性質や反応性を検討する。 

 

４．研究成果 

（１）ヨードイミダゾリウム塩をルイス酸と

して用いるアルコールの直截的カップリン

グ反応の開発 
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Figure 1. Substrate scope of the coupling 

reaction of alcohol (isolated yields are indicated). 

 
特にヨウ素化されたアゾリウムがソフト

なルイス酸として機能し、他のアゾリウムで

は達成できない数種類の反応を促進するこ

とを見出した。すなわち、触媒量の臭化トリ

メチルシラン及び種々のヨードイミダゾリ

ウム存在下、アルコールとアリルトリメチル

シランとの反応について検討を行った。その

結果、対アニオンとして SbF6を有するヨード

イミダゾリム 3を用いた場合に、所望のカッ

プリング体が収率よく得られることを見出

した（Figure 1）。また、反応を応用して医

薬品ピモジドの単工程合成を達成した

（Figure 2）。 

 
Figure 2. Synthesis of pimozide via direct 

allylation of an alcohol 

 

（２）ハロゲン結合供与体によるヨードニウ

ムイリドの活性化を利用した触媒反応の開

発、次に、ソフトな塩基部位を有する反応剤

の活性化を計画し、ヨードニウムイリドに注

目した。ヨードニウムイリドは、主にロジウ

ム触媒存在下で金属カルベノイドを形成し、

アルケンをシクロプロパン化する試薬とし

て用いられる。しかしながら、その溶解性の

低さと易分解性（二量化）から有機合成への

利用はあまり行われていないのが現状であ

る。我々は、温和な条件でヨードニウムイリ

ドを活性化すれば、イリドの分解を抑制でき

ると考えた。また、長鎖アルキル基を有する

ハロゲン結合供与体との相互作用により溶

解性の向上が期待できる。実際に、オキシイ

ンドールとの反応を触媒量のハロゲン結合

供与体とプロトンスポンジ存在下で行った

ところ、C(sp3)–C(sp3)結合形成反応が進行し

四級炭素を有する付加体が良好な収率で得



られた（Figure 3）。カルボニル位への分岐

型 C3 ユニットの導入は既存の方法論では困

難であることが多いため、本法は複雑な分子

を構築する際の１つの方法論になり得る。 

Figure 3: XB donor/base co-catalyzed umpolung 

C‒C bond formation 

 

（３）フルオロアゾリウム塩を酸化剤として

用いるアミンの酸化的分子変換法の開発 

種々の対アニオンを有するフルオロアゾ

リウム塩を合成した結果、対アニオンとして

SbF6を有するフルオロアゾリム塩（X = SbF6）

が空気中において安定な塩として得られる

ことがわかった。次に、得られた塩をテトラ

ヒドロイソキノリンに作用させると、期待通

りに酸化が進行しイミニウム中間体の生成

が 1H NMR にて観測された。そこで、TMSCN を

加えたところ所望の付加体が良好な収率で

得られた。 

 

（４）ハロゲン結合供与体によるチオ尿素の

活性化を基盤とする触媒反応の開発 

N‒グリコシルアミドは様々な生物活性天

然物や生理活性ペプチドに見られる重要な

化合物群であり、今尚活発にその合成研究が

行われている。しかしながら、アミドを用い

る直截的な N‒グリコシル化反応はアミドの

求核性の乏しさから未だに報告例が少なく、

反応条件や用いるルイス酸、脱離基に改善の

余地があるのが現状である。我々はハロゲン

化アゾリウムとチオ尿素を組み合わせるこ

とで、温和な条件での新規触媒的 N‒グリコ

シル化反応を達成した。 
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