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研究成果の概要（和文）：三価の超原子価有機ハロゲン、とくに臭素および塩素化合物の化学はほとんど未踏の研究領
域であるため、我々はその反応特性の解明およびその反応化学への応用を念頭に研究を進めてきた。本課題研究ではこ
れらの反応性の根幹ともいえる脱離能を明らかにするため、種々の超原子価臭素、塩素化合物を合成し、それらの単分
子分解反応の反応速度を測定してきた。検討の結果、従来不明であった超原子価置換基同士の反応性の差異を定量的に
評価することができた。また、脱離能解明の過程で新規反応（ハロニウムイリドの熱分解によるC-H活性化、ジアリー
ルヨーダンからヨードアレーンへのアリール基転移反応）を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：The chemistry of hypervalent organobromine(III) and chlorine(III) compounds are 
still remained to be established. Therefore, we have investigated the driving force of their reactivity 
and its synthetic use in current organic synthesis. In this research project, we synthesized hypervalent 
organobromine(III) and chlorine(III) compounds suitable for kinetic study in order to evaluate the 
relative leaving group ability. Rate constants for unimolecular decomposition of these reagents found to 
be effective to compare leaving group ability of hypervalent haloganyl groups. In addition, during the 
above kinetic study, we found several new reactions which are useful for organic synthesis such as C-H 
activation of hydrocarbons with thermal decomposition of halonium ylide and aryl transfer reaction of 
diarylbromane(III) with iodoarenes.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 最近我々は、従来発生させることが困難
であった不安定ビニルカチオン「シクロペ
ンテニルカチオン」を発生させることに世
界で初めて成功した (H23–H24 年科学研
究費補助金 若手研究 B)。この活性中間体
の発生は SN1機構で起こるため、反応の成
否は脱離基の脱離能に大きく依存する。そ
のため、これを発生させるためには、通常
の置換基よりも遙かに脱離能の高い三価の
超原子価臭素置換基 (ハイパー脱離基) が
不可欠であった。この研究によって、三価の
超原子価臭素脱離基は、十分な脱離能を持つ
ことが判明したが、最近ではビス(トリフリ
ル)カルベンの発生反応や、オルトシリルフェ
ニルカチオンなど、他の化合物からはアクセ
ス困難な高活性中間体を、超原子価臭素脱離
基を用いれば発生可能であることも明らか
にしつつある。しかし、このように、超原子
価臭素脱離基が極めて高い脱離能を示す客
観的根拠は多数あるものの、比較対象として
適切なものが無いため、定量的な評価は全く
行われていなかった。 
 
２．研究の目的 
 そこで、超原子価ハロゲンの化学的性質の
理解を一層深めることを念頭に置きつつ、同
族の三価の超原子価臭素および塩素化合物
の基礎的性質である脱離能を解明すること
を研究目的として設定した。これにより、典
型元素化学の一角を占める第１７族元素の
化学の理解が深まることが期待できる。具体
的な恩恵としては、これらの脱離能を評価す
ることにより、(1) 新たに合成する三価の超
原子価臭素、塩素反応剤の安定性、反応性を
予測することが可能となる。また、(2) 新た
な反応を開発する際の実現可能性の指針と
なることが期待でき、その波及効果はきわめ
て大きいと予想される。 
 
３．研究の方法 
 (1) 適切な前駆体すなわち、ビニル、アリ
ールホウ素誘導体あるいは、スズ誘導体を基
に、ビニルブロマン、ジアリールブロマン、
クロランなどの合成を検討する。(2) 合成し
た各種ブロマン、クロランの各種溶媒中での
熱分解反応を検討する。反応速度測定を実施
し、三価の臭素、塩素置換基と、対応するヨ
ウ素置換基との脱離能の違いを明らかにす
る。また、(3) 反応速度の温度依存性を調べ、
活性化パラメーターを算出する。この際、ジ
アゾニウム基や第 18 族の二価の超原子価キ
セノン置換基との脱離能の違いも評価する。
(4) 分子軌道計算を実施し、算出した活性化
パラメーターの比較等、理論計算を駆使して
相対的脱離能の妥当性を検証する。当初の研
究は(1)– (3)を中心に検討するが、進捗状況
に合わせ、臨機応変に対応する。 
 
４．研究成果 

 三価の超原子価有機臭素および塩素化合
物の化学はほとんど未踏の研究領域である
ため、我々はその特異な反応性を明らかにし、
またそれを合成化学的に応用すべく研究を
行ってきた。本課題研究では、これらの化合
物の反応特性の根拠ともいえる脱離能を明
らかにするため、各種超原子価ハロガン化合
物、具体的には、初年度は種々検討の結果、
シクロヘキセニルブロマン、各種ハロニウム
イリド、およびジアリールクロラン、などを
合成することに成功した。更に、二年目以降
は、それらの分解反応速度の高精度測定を行
ってきた。一連の実験の結果、これまで全く
知られていなかった、超原子価ハロゲン化合
物間の脱離能をはじめて定量的に比較する
ことに成功し、また、優れた脱離基としてよ
く知られている、窒素（ジアゾニウム基）の
脱離能との相対的脱離能も明らかにするこ
とができた。 
 一方、第 17 族の超原子価ハロゲンの化学
のみならず、第 18 族超原子価キセノン化合
物の特性についても解明すべく、アリールゼ
ノニウム化合物の合成、およびその脱離能の
解明についても広く検討した。その結果、こ
れらキセノン誘導体の脱離能は上記ハロゲ
ン族を大きく上回ることが判明した。 
 脱離能の評価に用いたジアリールハロガ
ンの求核置換反応の反応機構については、実
験化学、計算化学の両面から、従来にない、
SN1 型の単分子分解機構を経由することも
明らかにした。ハロニウムイリドの分解反応
機構も同様に単分子分解機構を経由するこ
とを解明することができた。 
 また、一連の脱離能の評価の過程で、新規
反応を見出すことに成功した。すなわち、ジ
アリールハロガンのヨードアレーンへのア
リール基転移反応、ハロニウムイリドの熱分
解によるアルカンおよびアレーンの C–H 
結合の直接的ビス (トリフリル) メチル化反
応の開発である。後者は既に国際誌に受理さ
れている。 
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