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研究成果の概要（和文）：分子状酸素を末端酸化剤としたバナジウム触媒による酸化的臭素化反

応を開発した。触媒としてバナジン酸アンモニウム、臭化物イオン源およびルイス酸を用い、

種々の芳香環、アルケン、アルキンおよびケトンに対して臭素化反応を行ったところ、対応す

る臭素化生成物が得られた。また、臭化物イオンの代わりにハロゲン化物イオンを用いること

で、酸化的ハロゲン化が可能であることが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：The vanadium-catalyzed oxidative bromination reaction of arenes, 

alkenes, and alkynes was achieved under atmospheric oxygen in the presence of NH4VO3 

catalyst combined with bromide ion and Lewis acid. This catalytic system could be applied 

to the oxidative halogenation reaction by using halide ion instead of bromide ion. 
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１．研究開始当初の背景 

医薬品や有機材料合成を含めた有機合成に
おいて、ハロゲン化物は重要な合成中間体で
あるとともに工業的な需要は極めて大きく、
環境調和型の優れたハロゲン化プロセスの
開発が切望されている。ハロゲン化物合成の
従来法では、ハロゲンや N-ハロスクシンイミ
ド等が主に用いられてきた。これらの試薬は
有害であるとともに、副生成物を生じるなど
の問題点を有している。また、ハロゲン化物
イオンを用いた代替法では強酸化剤が量論

量必要であるという問題点がある。 

 

２．研究の目的 

本研究では、市販されているバナジウム塩を
触媒として用い、「爆発性の過酸化水素」の
代わりに「分子状酸素」を用いた臭化物イオ
ンの触媒的なブロモカチオン活性種への触
媒的変換に基づく酵素機能を超えた実用的
な環境調和型の次世代酸化触媒システムの
開発を目的とする。 
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３．研究の方法 

(1) 冷却管を備え付けた 5 mL 二口フラスコ
に NH4VO3 2.9 mg (0.025 mmol)と臭化アル
ミニウム 72.0 mg (0.27 mmol)を加え、酸素
で置換した。そこに溶媒としてアセトニトリ
ル 1.5 ml を加え、ベンゾイル酢酸エチル 87 

μl (0.50 mmol)を加えた。バス温度 80 度で
18 時間撹拌した。反応終了後、1N の塩酸水
溶液、エーテルを用いて分液処理を行い、有
機層をエーテルで抽出した。MgSO4で乾燥後、
ろ過、濃縮した。シリカゲルカラムクロマト
グラフィーにより精製し、1H NMR、13C 

NMR 測定によって同定した。 

 

(2) 冷却管を備え付けた 5 ml の二口フラス
コに臭化銅 (Ⅱ) (5.6 mg, 0.025 mmol)を入
れ、酸素置換をした。そこへアセトニトリル
を 1 ml、1-デセン (94 μl, 0.50 mmol)、臭化
水素酸 (170 μl, 1.5 mmol) を加え室温で 24

時間撹拌した。反応終了後、1N の塩酸水溶
液、エーテルを用いて分液処理を行った。有
機層をエーテルで抽出し、MgSO4 で乾燥後、
ろ過、濃縮した。シリカゲルカラムクロマト
グラフィーにより精製し、 1H NMR、13C 

NMR 測定によって同定した。 

 

(3) 冷却管を備え付けた 5 ml の二口フラス
コに NH4VO3 2.9 mg (0.025 mmol)とヨウ化
テトラブチルアンモニウム  111 mg (0.3 

mmol)、塩化アルミニウム 40 mg (0.3 mmol)

を加え、酸素で置換した。そこに溶媒として
アセトニトリル 1 ml を加え、プロピオフェ
ノン 33 μl (0.25 mmol)を加えた。バス温度
80 度で 24 時間加熱後、水を用いて反応をク
エンチした。その後水とエーテルを用いて分
液処理し、有機層をエーテルで抽出した。
MgSO4で乾燥後、ろ過、濃縮した。薄層クロ
マトグラフィーを用いて目的生成物の一部
を精製し、1H NMR、13C NMR 測定によって
同定した。 

 
４．研究成果 
(1) ベンゾイル酢酸エチルを基質とし、酸素
雰囲気下、バナジウム触媒を 5 mol%、臭化
アルミニウムを 55 mol%用い反応を行った
ところ、95%の収率で-ブロモ体が選択的に
得られた。55 mol%の臭化アルミニウムによ
って定量的に臭素化物が得られることから、
臭化アルミニウム上の二つの臭素原子が臭
素源として有効であり、臭化アルミニウムは
ルイス酸および臭素源の両方の機能を示す
ことが明らかになった。このように、ケトン
の選択的な触媒的臭素化に成功した。 

 

(2) バナジウムの代わりに銅触媒を用いた臭
素化反応に関し検討したところ、臭化水素酸
存在下、臭素化反応が進行することが明らか

になった。溶媒としては、アセトニトリルが
最も適していることが判明した。基質として
1-デセンを用い、臭化銅を 5 mol%、臭化水
素酸を 300 mol%、酸素雰囲気下において酸
化的臭素化反応を行ったところ、オレフィン
の臭素化が起こり、86%の収率で vic-ジブロ
モ体が得られた。銅触媒も効率的に機能する
ことが明らかとなった。 

 

(3) バナジウム触媒による触媒的酸化システ
ムにおいて、臭化物イオンの代わりに別のハ
ロゲン化物イオンを用いることで、ハロゲン
化反応について検討を行った。基質としてプ
ロピオフェノンを用い、バナジン酸アンモニ
ウムメタを 10 mol%、テトラブチルアンモニ
ウムヨージドを 120 mol%、塩化アルミニウ
ムを 120 mol%用い、酸素雰囲気下で反応を
行ったところ、興味深いことに、-ヨウ素化
ではなく-塩素化が進行し、収率 60%で-

塩素化体が得られた。アルゴン雰囲気下では
7%の-塩素化体しか得られなかった。触媒量
を 20 mol%まで増加させたところ、収率は
77%まで向上した。さらに、反応時間を 36

時間へと延長させることで 98%の収率で-

塩素化体を得ることが可能となった。以上の
ように、分子状酸素を用いたハロゲン化物イ
オンの触媒的なハロゲンカチオン活性種へ
の触媒的酸化システムを開発した。 
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