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(57)【要約】
【課題】　高い立体選択性を伴って得られたブロモヨー
ドアルケンを提供する。
【解決手段】下記化学式（Ｉ）で表される（Ｅ）－ブロ
モヨードアルケン。
［化１］

上記化学式（Ｉ）中、
Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水素
基であり、上記芳香族炭化水素基及び脂肪族炭化水素基
は置換基を有していても有していなくてもよく、上記置
換基は、複数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他
方がヨウ素原子である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記化学式（Ｉ）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン。
【化１】

前記化学式（Ｉ）中、
Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水素基であり、前記芳香族炭化水素基
及び脂肪族炭化水素基は置換基を有していても有していなくてもよく、前記置換基は、複
数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素原子である。
【請求項２】
前記化学式（Ｉ）中、Ｘ１が臭素原子であり、Ｘ２がヨウ素原子である請求項１に記載の
（Ｅ）－ブロモヨードアルケン。
【請求項３】
前記化学式（Ｉ）中、Ａが置換基を有していないか、電子供与性の置換基を有している請
求項１又は２に記載の（Ｅ）－ブロモヨードアルケン。
【請求項４】
前記化学式（Ｉ）中、Ａが置換基を有していないか、電子供与性の置換基を有しているフ
ェニル基である請求項３に記載の（Ｅ）－ブロモヨードアルケン。
【請求項５】
前記化学式（Ｉ）中、Ｂは置換基を有していない脂肪族炭化水素基である請求項１～４の
いずれかに記載の（Ｅ）－ブロモヨードアルケン。
【請求項６】
下記化学式（ＩＩ）で表されるアルキンに、ブロモトリメチルシランを加え、続けてＮ－
ヨードスクシンイミドを加えることにより系中発生させた臭化ヨウ素と、下記化学式（Ｉ
Ｉ）で表されるアルキンとを反応させて、下記化学式（Ｉ）で表される（Ｅ）－ブロモヨ
ードアルケンを製造する方法。
【化２】

【化３】

前記化学式（ＩＩ）及び（Ｉ）中、Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水
素基であり、前記芳香族炭化水素基及び脂肪族炭化水素基は置換基を有していても有して
いなくてもよく、前記置換基は、複数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素原子である。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、（Ｅ）－ブロモヨードアルケン及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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アルケン骨格は、有機合成化学における基本的な骨格のひとつである。
とくに、異なる四つの炭素原子に結合した炭素－炭素二重結合を有するアルケンは有機合
成において高い価値を持つ。
なぜならば、このような結合をもつ分子は薬理・生理活性物質や医薬品リード化合物とし
て用いられる可能性が高いからである。またこの種のアルケンは材料科学分野において重
宝され、特に分子スイッチや光学材料や超分子構造体としての応用が期待される。
さらに、面選択的な付加反応を通して、ビシナル位に不斉炭素原子を持つ構造単位の構築
に向けた出発原料としても高い価値を持つ。しかしながら、このような異種四置換オレフ
ィンの潜在的な可能性にもかかわらず、その合成は困難な課題として知られている。
【０００３】
現在、エンド型環状オレフィンの立体制御は、いくつかの報告例によって幾分可能になっ
ている。例えば、カルボニルオレフィン化、選択的脱離反応、オレフィンメタセシス、環
状付加反応などがそれに該当する。しかしながら、非環状オレフィン型の立体制御された
四置換炭素－炭素二重結合の構築は、収率が低かったり、立体制御が難しかったりと、深
刻な問題を抱えたままである。現代有機合成において多置換オレフィンの合成に最も有効
な手段であるカルボメタル化でさえ、原料として非対称内部アルキンを用いると、ほとん
ど無力である。そのため、カルボメタル化をうまく行おうとすると、配向型官能基が必須
となる場合が多い。
【０００４】
こういった現状を踏まえ、「四置換オレフィンのテンプレート合成法」が最も有効な方法
論ではないかというアイデアが出てきており、非特許文献１では、２段階反応で、四置換
型アルケンであるα－シリル－β－ハロエノン体を合成することを開示している。
しかし、最も単純な合成テンプレートである内部アルキンのヨード臭素化体の安定的合成
は未だに報告がされておらず、下記反応式（１）に示すように内部アルキンのヨード臭素
化は４種類の異性体を与える可能性があるが、このうちの一つだけを作ることは容易では
なく、ひどい異性体のまじりとなることが一般的である。
【０００５】
【化１】

【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
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【非特許文献１】Ｎｉｃｈｏｌａｓ　Ｔ．　Ｂａｒｃｚａｋ，　Ｄｏｕｇｌａｓ　Ａ．　
Ｒｏｏｋｅ，　Ｚａｃｈａｒｙ　Ａ．　Ｍｅｎａｒｄ，　ａｎｄ　Ｅｒｉｃ　Ｍ．　Ｆｅ
ｒｒｅｉｒａ，　Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ　Ｃｈｅｍｉｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　
Ｅｄｉｔｉｏｎ，　２０１３，　５２，　７５７９－７５８２．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
非特許文献１に記載された方法は、高い位置選択的反応であるが、ヒロドキシプロパルギ
ル体でのみ反応が進行しており、基質の適用範囲が狭く、内部アルキンのヨード臭素化体
を得るための反応として適用することは難しい。
【０００８】
ここで、上記反応式（１）に示すように、臭化ヨウ素（ＩＢｒ）をアルキンの三重結合に
付加させると、４種類の異性体が生成する可能性があり、その立体選択性は低い。また、
臭化ヨウ素をアルキンに付加させてアルキンのヨード臭素化体を得る方法は、一見可能で
あるように思えるが、吸湿性を持ち危険な臭化ヨウ素を直接反応に用いることは大変不便
であるという問題があった。
【０００９】
そこで、本発明は、高い立体選択性を伴って得られたブロモヨードアルケンを提供するこ
と、及び、アルキンから１段階で臭素とヨウ素を付加させ、かつ、立体選択的な制御を行
ってブロモヨードアルケンを提供する方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンは、下記化学式（Ｉ）で表される（Ｅ）－ブロモ
ヨードアルケンである。
【化２】

上記化学式（Ｉ）中、
Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水素基であり、上記芳香族炭化水素基
及び脂肪族炭化水素基は置換基を有していても有していなくてもよく、上記置換基は、複
数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素原子である。
【００１１】
本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンを製造する方法は、
下記化学式（ＩＩ）で表されるアルキンに、ブロモトリメチルシランを加え、続けてＮ－
ヨードスクシンイミドを加えることにより系中発生させた臭化ヨウ素と、下記化学式（Ｉ
Ｉ）で表されるアルキンとを反応させて、下記化学式（Ｉ）で表される（Ｅ）－ブロモヨ
ードアルケンを製造する方法である。
【化３】

【化４】

上記化学式（ＩＩ）及び（Ｉ）中、Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水



(5) JP 2016-30731 A 2016.3.7

10

20

30

40

50

素基であり、上記芳香族炭化水素基及び脂肪族炭化水素基は置換基を有していても有して
いなくてもよく、上記置換基は、複数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素原子である。
【発明の効果】
【００１２】
本発明によれば、立体選択的な制御を行って得られた（Ｅ）－ブロモヨードアルケンが提
供され、かつ、立体選択的な制御を行って（Ｅ）－ブロモヨードアルケンを提供する方法
を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１Ｈ　
ＮＭＲチャートである。
【図２】図２は、化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１３Ｃ
　ＮＭＲチャートである。
【図３】図３は、化学式（２）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１Ｈ　
ＮＭＲチャートである。
【図４】図４は、化学式（２）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１３Ｃ
　ＮＭＲチャートである。
【図５】図５は、化学式（３）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１Ｈ　
ＮＭＲチャートである。
【図６】図６は、化学式（３）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１３Ｃ
　ＮＭＲチャートである。
【図７】図７は、化学式（４）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１Ｈ　
ＮＭＲチャートである。
【図８】図８は、化学式（４）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１３Ｃ
　ＮＭＲチャートである。
【図９】図９は、化学式（５）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１Ｈ　
ＮＭＲチャートである。
【図１０】図１０は、化学式（５）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

３Ｃ　ＮＭＲチャートである。
【図１１】図１１は、化学式（６）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

Ｈ　ＮＭＲチャートである。
【図１２】図１２は、化学式（６）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

３Ｃ　ＮＭＲチャートである。
【図１３】図１３は、化学式（７）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

Ｈ　ＮＭＲチャートである。
【図１４】図４は、化学式（７）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１３

Ｃ　ＮＭＲチャートである。
【図１５】図１５は、化学式（８）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

Ｈ　ＮＭＲチャートである。
【図１６】図１６は、化学式（８）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

３Ｃ　ＮＭＲチャートである。
【図１７】図１７は、化学式（９）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

Ｈ　ＮＭＲチャートである。
【図１８】図１８は、化学式（９）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の１

３Ｃ　ＮＭＲチャートである。
【図１９】図１９は、化学式（１０）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の
１Ｈ　ＮＭＲチャートである。
【図２０】図２０は、化学式（１０）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の
１３Ｃ　ＮＭＲチャートである。
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【図２１】図２１は、化学式（１１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の
１Ｈ　ＮＭＲチャートである。
【図２２】図２２は、化学式（１１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の
１３Ｃ　ＮＭＲチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
以下、本発明について例を挙げて説明する。ただし、本発明は、以下の説明に限定されな
い。
【００１５】
［（Ｅ）－ブロモヨードアルケン］
本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンは、前述のとおり、下記化学式（Ｉ）で表される
（Ｅ）－ブロモヨードアルケンである。
【化５】

上記化学式（Ｉ）中、
Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水素基であり、上記芳香族炭化水素基
及び脂肪族炭化水素基は置換基を有していても有していなくてもよく、上記置換基は、複
数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素原子である。
【００１６】
上記化学式（Ｉ）中のＡは、芳香族炭化水素基である。
芳香族炭化水素基としては、フェニル基、ビフェニリル基、ナフチル基、アントリル基、
ピレニル基またはピリジル基であることが好ましく、これらの基は、さらに、置換基を有
していても有していなくてもよく、上記置換基は、複数の場合は同一でも異なっていても
よい。上記置換基は、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基、アシル基、アルカノ
イル基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ヒドロキシアルキル基、メルカプトア
ルキル基、ヒドロキシ基、ニトロ基、ハロゲン、シアノ基、メルカプト基、アミノ基、ア
ミノアルキル基、アルキルアミノ基、ジアルキルアミノ基及びアリール基からなる群から
選択される少なくとも一つであることが好ましい。
また、本発明において、芳香族炭化水素基という場合は、特に断らない限り、ヘテロアリ
ール基も含む。
【００１７】
化学式（Ｉ）中のＡである芳香族炭化水素基は、置換基を有していないか、電子供与性の
置換基を有していることが好ましい。とくに、化学式（Ｉ）中のＡである芳香族炭化水素
基は、置換基を有していないか、電子供与性の置換基を有しているフェニル基であること
が望ましい。
【００１８】
電子供与性の置換基としては、アルキル基（メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソ
プロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基およびｔｅｒｔ－ブチル基
、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデシル
基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘ
プタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル基、イコシル基等）、アルコキシ基（メトキ
シ基、エトキシ基、プロポキシ基等）、アミノ基、アミノアルキル基、アルキルアミノ基
、ジアルキルアミノ基、ヒドロキシ基等が挙げられる。
【００１９】
上記化学式（Ｉ）中のＢは、脂肪族炭化水素基である。
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脂肪族炭化水素基としては、鎖状脂肪族炭化水素基又は環状脂肪族炭化水素基であること
が好ましい。
化学式（Ｉ）中のＢが鎖状脂肪族炭化水素基である場合、鎖状脂肪族炭化水素基の炭素数
は、特に限定されないが、例えば、１～３２、１～２４、１～１８、１～１２、１～６、
または１～２であってもよい。鎖状脂肪族炭化水素基から誘導される基（例えば、ハロア
ルキル基、ヒドロキシアルキル基、アミノアルキル基、アルカノイル基、アルコキシ基、
アルコキシアルキル基、アルキルアミノ基、ペルフルオロアルキル基等）においても同様
とする。ただし、上記鎖状脂肪族炭化水素基が置換基を含む場合、上記炭素数には、上記
置換基の炭素数は含まないものとする。
鎖状脂肪族炭化水素基としては、アルキル基が好ましく、具体的には、例えば、メチル基
、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－
ブチル基およびｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基
、ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、トリデシル基、テトラデシル基、ペ
ンタデシル基、ヘキサデシル基、ヘプタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル基、イコ
シル基等が挙げられる。アルキル基から誘導される基またはアルキル基を構造中に含む基
（例えば、ハロアルキル基、ヒドロキシアルキル基、アミノアルキル基、アルカノイル基
、アルコキシ基、アルキルアミノ基、ペルフルオロアルキル基、アルケニル基、アルコキ
シアルキル基、トリアルキルシリル基等）においても同様である。
鎖状脂肪族炭化水素基としては、アシル基であってもよく、例えば、ホルミル基、アセチ
ル基、プロピオニル基、イソブチリル基、バレリル基、イソバレリル基、ピバロイル基、
ヘキサノイル基、シクロヘキサノイル基、ベンゾイル基、エトキシカルボニル基等が挙げ
られ、アシル基を構造中に含む基（アシルオキシ基、アルカノイルオキシ基等）も挙げら
れる。
また、本発明において、アシル基の炭素数にはカルボニル炭素を含み、例えば、炭素数１
のアルカノイル基（アシル基）とはホルミル基を指すものとする。
【００２０】
化学式（Ｉ）中のＢが環状脂肪族炭化水素基である場合は、非芳香族性の環状脂肪族炭化
水素基をいう。
上記環状脂肪族炭化水素基では、例えば、その環を構成する炭素原子の少なくとも一つが
、酸素（Ｏ）、硫黄（Ｓ）、窒素（Ｎ）等のヘテロ原子で置き換わっていてもよいし、置
き換わっていなくてもよい。
環状脂肪族炭化水素基としては、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロブチル基
、シクロプロピル基等が挙げられる。
【００２１】
本発明において、化学式（Ｉ）中のＢである脂肪族炭化水素基は、置換基を有していない
ことが好ましい。
また、環状脂肪族炭化水素基がさらに置換基を有する場合、その置換基は、特に限定され
ないが、例えば、アルキル基、アルコキシ基、アルキルチオ基、アシル基、アルカノイル
基、カルボキシ基、アルコキシカルボニル基、ヒドロキシアルキル基、メルカプトアルキ
ル基、ヒドロキシ基、ニトロ基、ハロゲン、シアノ基、メルカプト基、アミノ基、アミノ
アルキル基、アルキルアミノ基、ジアルキルアミノ基及びアリール基からなる群から選択
される少なくとも一つであることが好ましい。
【００２２】
なお、本発明において、鎖状脂肪族炭化水素基（例えば、アルキル基、アルコキシ基、ア
ルカノイル基等の鎖状の基）は、特に限定しない限り、直鎖状でも分枝状でもよい。また
、本発明において、置換基、官能基等に異性体が存在する場合は、特に限定しない限り、
どの異性体でもよい。例えば、単に「プロピル基」という場合はｎ－プロピル基およびイ
ソプロピル基のどちらでもよい。単に「ブチル基」という場合は、ｎ－ブチル基、イソブ
チル基、ｓｅｃ－ブチル基およびｔｅｒｔ－ブチル基のいずれでもよい。単に「ナフチル
基」という場合は、１－ナフチル基および２－ナフチル基のいずれでもよい。
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【００２３】
上記化学式（Ｉ）中のＸ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素
原子である。
これは、臭素原子とヨウ素原子が常にトランス（Ｅ）位に位置していることを意味してい
る。
後述するように、アルキンの３重結合に対して系内発生した臭化ヨウ素がアンチ付加を行
うことにより、臭素原子とヨウ素原子が（Ｅ）位に位置した（Ｅ）－ブロモヨードアルケ
ンとなる。
【００２４】
また、上記化学式（Ｉ）中、Ｘ１が臭素原子であり、Ｘ２がヨウ素原子であることが好ま
しい。
後述するようにアルキンの３重結合に対して系内発生した臭化ヨウ素がアンチ付加を行う
際に、芳香族炭化水素基Ａが結合した炭素原子には臭素原子が、脂肪族炭化水素基Ｂが結
合した炭素原子にはヨウ素原子が付加しやすいため、化学式（Ｉ）中、Ｘ１が臭素原子で
あり、Ｘ２がヨウ素原子である（Ｅ）－ブロモヨードアルケンが選択的に得られやすい。
【００２５】
本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンとしては、例えば、下記化学式（１）～（１１）
のいずれかで表される、（Ｅ）－ブロモヨードアルケンが挙げられるが、これらに限定さ
れない。
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【化６】

【００２６】
なお、本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンに互変異性体または立体異性体（例：幾何
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異性体、配座異性体および光学異性体）等の異性体が存在する場合は、いずれの異性体も
、本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンに含まれる。
なお、上記幾何異性体とは、臭素及びヨウ素が付加している２重結合以外の２重結合の存
在によって生じる幾何異性体を意味する。
また、本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンが塩を形成可能である場合は、その塩も、
本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンに含まれる。上記塩は、酸付加塩でも塩基付加塩
でもよい。さらに、上記酸付加塩を形成する酸は無機酸でも有機酸でもよく、上記塩基付
加塩を形成する塩基は無機塩基でも有機塩基でもよい。上記無機酸としては、特に限定さ
れないが、例えば、硫酸、リン酸、フッ化水素酸、塩酸、臭化水素酸、ヨウ化水素酸、次
亜フッ素酸、次亜塩素酸、次亜臭素酸、次亜ヨウ素酸、亜フッ素酸、亜塩素酸、亜臭素酸
、亜ヨウ素酸、フッ素酸、塩素酸、臭素酸、ヨウ素酸、過フッ素酸、過塩素酸、過臭素酸
、過ヨウ素酸等が挙げられる。上記有機酸も特に限定されないが、例えば、ｐ－トルエン
スルホン酸、メタンスルホン酸、シュウ酸、ｐ－ブロモベンゼンスルホン酸、炭酸、コハ
ク酸、クエン酸、安息香酸、酢酸、ヒドロキシカルボン酸、プロピオン酸、マロン酸、ア
ジピン酸、フマル酸、マレイン酸等が挙げられる。上記無機塩基としては、特に限定され
ないが、例えば、水酸化アンモニウム、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化
物、炭酸塩、炭酸水素塩、硫酸塩等があげられ、より具体的には、例えば、水酸化ナトリ
ウム、水酸化カリウム、炭酸カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素
カリウム、水酸化カルシウム、炭酸カルシウム、硫酸カリウム、硫酸カルシウム等が挙げ
られる。上記有機塩基も特に限定されないが、例えば、アルコールアミン、トリアルキル
アミン、テトラアルキルアンモニウム、およびトリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン
等が挙げられる。上記アルコールアミンとしては、例えば、エタノールアミン等が挙げら
れる。上記トリアルキルアミンとしては、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミン
、トリプロピルアミン、トリブチルアミン、トリオクチルアミン等が挙げられる。上記テ
トラアルキルアンモニウムとしては、例えば、テトラメチルアンモニウム、テトラエチル
アンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニウム、テトラオクチ
ルアンモニウム等が挙げられる。これらの塩の製造方法も特に限定されず、例えば、上記
（Ｅ）－ブロモヨードアルケンに、上記のような酸や塩基を公知の方法により適宜付加さ
せる等の方法で製造することができる。
【００２７】
［（Ｅ）－ブロモヨードアルケンの製造方法］
本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンの製造方法は、
下記化学式（ＩＩ）で表されるアルキンに、ブロモトリメチルシランを加え、続けてＮ－
ヨードスクシンイミドを加えることにより系中発生させた臭化ヨウ素と、下記化学式（Ｉ
Ｉ）で表されるアルキンとを反応させて、下記化学式（Ｉ）で表される（Ｅ）－ブロモヨ
ードアルケンを製造する方法である。
【化７】

【化８】

上記化学式（ＩＩ）及び（Ｉ）中、Ａは、芳香族炭化水素基であり、Ｂは、脂肪族炭化水
素基であり、上記芳香族炭化水素基及び脂肪族炭化水素基は置換基を有していても有して
いなくてもよく、上記置換基は、複数の場合は同一でも異なっていてもよく、
Ｘ１及びＸ２はそのいずれか一方が臭素原子であり、他方がヨウ素原子である。
【００２８】
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スキーム１は、本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンの製造方法をスキームの形で示し
た例であり、上記化学式（ＩＩ）で表されるアルキンに、ブロモトリメチルシランを加え
、続けてＮ－ヨードスクシンイミドを加えることにより系中発生させた臭化ヨウ素と、上
記化学式（ＩＩ）で表されるアルキンとを反応させる反応である。
【化９】

（スキーム１中、ＮＩＳはＮ－ヨードスクシンイミドを示す）
【００２９】
スキーム１では、アルキンを溶媒に溶解させ、ブロモトリメチルシランを溶媒に溶解させ
た溶液を滴下等の方法により混合し、その後、所定温度（エイジング温度）において保持
する。上記保持温度(エイジング温度）は、特に限定されず、例えば、－２０℃以下であ
り、好ましくは－４５℃以下であり、より好ましくは－７８℃以下である。上記温度の下
限は、特に限定されないが、例えば、－１００℃以上である。上記保持時間は、特に限定
されず、例えば、１～３０分の範囲、好ましくは１～１０分の範囲である。
【００３０】
次に、Ｎ－ヨードスクシンイミドを溶媒に溶解させた溶液を加える。その後、室温程度ま
で温度を上昇させて保持しながら所定時間撹拌することが望ましい。
昇温時間は、特に限定されず、例えば、１０～１８０分の範囲、好ましくは２０～１２０
分の範囲、より好ましくは、３０～６０分の範囲である。
また、室温程度まで温度上昇させた後の保持時間は、特に限定されず、例えば、１０～１
８０分の範囲、好ましくは２０～１２０分の範囲、より好ましくは、３０～９０分の範囲
である。
【００３１】
上記スキーム１の反応は、例えば、以下のようにして行うことができる。すなわち、まず
、上記化学式（ＩＩ）で表されるアルキンを、溶媒に溶解する。上記溶解は、予め脱気お
よび不活性ガス置換を行った反応系（反応容器）内で行うことが好ましい。上記不活性ガ
スは、例えば、窒素ガス、アルゴンガス等が挙げられる。上記溶媒は、例えば、非極性溶
媒でもよいし、極性溶媒でもよいし、上記非極性溶媒と上記極性溶媒との混合溶媒でもよ
い。溶媒としては、特に限定されないが、例えば、ジクロロメタン、クロロホルム、四塩
化炭素等のハロゲン化溶媒、トルエン、キシレン、ベンゼン等の芳香族溶媒、ペンタン、
ヘキサン等のアルカン、アセトニトリル、プロピオニトリル等のニトリル、ジメチルホル
ムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（
ＮＭＰ）等のアミド、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、シク
ロペンチルメチルエーテル等のエーテル、メタノール、エタノール、イソプロパノール等
のアルコール、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン、水
等が挙げられる。これらの溶媒は、例えば、１種類を単独で使用してもよいし、２種類以
上を混合して使用してもよい。
これらの中でも、ジクロロメタン、トルエン、ヘキサン、アセトニトリル、テトラヒドロ
フラン、シクロペンチルメチルエーテル、及び、水からなる群から選択された少なくとも
１種を用いることが好ましい。
スキーム１ではトルエンを溶媒として示している。
【００３２】



(12) JP 2016-30731 A 2016.3.7

10

20

30

40

50

上記アルキンとブロモトリメチルシラン及びＮ－ヨードスクシンイミドの混合割合は、特
に限定されないが、上記混合割合は、上記アルキンに対する臭化ヨウ素の割合が、１当量
以上であることが好ましく、１．５当量以上であることがより好ましく、２．０当量以上
であることがさらに好ましい。臭化ヨウ素が１．５当量以上であると、（Ｅ）－ブロモヨ
ードアルケンへの反応が完結しやすく収率を高くすることができる。また、上記アルキン
に対する上記臭化ヨウ素の割合が７当量以下であることが好ましく、５当量以下であるこ
とがより好ましく、３当量以下であることがさらに好ましい。
【００３３】
スキーム１において、ブロモトリメチルシランは、溶媒に溶解させた状態で準備する。溶
媒としては、アルキンを溶解する溶媒として例示した溶媒を使用することができる。アル
キンを溶解する溶媒とブロモトリメチルシランを溶解する溶媒とは、同一でも、異なって
もよいが、同一であることが好ましい。
【００３４】
合成した（Ｅ）－ブロモヨードアルケンの精製または単離方法も、特に限定されず、定法
にしたがって行うことができる。具体的には、例えば、後述の実施例のような方法でもよ
いし、それに限定されず、他の任意の方法でもよい。
また、反応の進行状況は、例えば、ＴＬＣ（薄層クロマトグラフィー）等により追跡して
もよい。
【００３５】
ここで、アルキンの３重結合に臭化ヨウ素が付加する場合、下記（Ｅ－１）、（Ｅ－２）
、（Ｚ－１）、（Ｚ－２）の４種類の異性体が生じる可能性が考えられる。

【化１０】

【００３６】
しかし、本発明の製造方法によると、臭化ヨウ素の付加は常にアンチ付加となり、ＩとＢ
ｒがトランス（Ｅ）位に位置する、（Ｅ－１）又は（Ｅ－２）で示される（Ｅ）－ブロモ
ヨードアルケンのみを選択的に得ることができる。
さらに、本発明の製造方法によると、グラムスケールで（Ｅ）－ブロモヨードアルケンを
選択的に得ることができる。
また、化学式（Ｉ）中のＡである芳香族炭化水素基が置換基を有していないか、電子供与
性の置換基を有していると、反応の選択性がより高まり、（Ｅ－２）で示される、化学式
（Ｉ）中、Ｘ１が臭素原子であり、Ｘ２がヨウ素原子である（Ｅ）－ブロモヨードアルケ
ンがより高い選択性で得られる。
また、化学式（Ｉ）中のＢである脂肪族炭化水素基が環状脂肪族炭化水素基であると、化
学式（Ｉ）中のＢである脂肪族炭化水素基が鎖状脂肪族炭化水素基である場合と比較して
反応の選択性がより高まり、化学式（Ｉ）中、Ｘ１が臭素原子であり、Ｘ２がヨウ素原子
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【００３７】
本発明によれば、例えば、下記（１）～（２）のような効果を得ることも可能である。た
だし、これらの効果は、例示であって、本発明を何ら限定しない。
（１）本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンは、高い立体選択性を伴って得られるので
、四置換オレフィンのテンプレート合成を可能にするテンプレート分子となり得る。
（２）本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンの製造方法では、系中発生させた臭化ヨウ
素をアルキンに付加させることによって、位置及び立体選択的な制御を行って（Ｅ）－ブ
ロモヨードアルケンを与えることができる。
【実施例】
【００３８】
以下、本発明の実施例について説明する。ただし、本発明は、以下の実施例に限定されな
い。
【００３９】
＜機器＞
１Ｈ及び１３ＣＮＭＲスペクトルは、ＢＲＵＫＥＲ－ＳＰＥＣＴＲＯＳＰＩＮ－４００（
商品名）および５ｍｍＱＮＰプローブを用い、それぞれ４００ＭＨｚおよび１００ＭＨｚ
で記録した。ケミカルシフト値は、微量のモノプロトン溶媒の共鳴を内部標準とし、外部
のテトラメチルシラン（ＴＭＳ）を間接的に参照して百万分率（ｐｐｍ）で記録した。略
号ｓは、一重線（シングレット）を表し、ｄは、二重線（ダブレット）を表し、ｔは、三
重線（トリプレット）を表し、ｑは、四重線（カルテット）を表し、ｍは、多重線（マル
チプレット）を表す。元素分析はア・ラビット・サイエンス社（ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．
ｒａｂｉｔ－ｓｃ．ｊｐ／）にて実施した。
なお、特に断らない限り、「Ａｎａｌ．」は元素分析値を表し、元素分析値について、「
Ｃａｌｃｄ．　Ｆｏｒ」は計算値を表し、「Ｆｏｕｎｄ」は実測値を表す。
マススペクトルは、ＪＥＯＬ　ＧＣ－ｍａｔｅ　ＩＩ（商品名）を用いてＥＩモードで、
及び、Ｆｉｎｎｉｇａｎ　ＬＣＱ　ＤＥＣＡ（商品名）を用いてＥＳＩモードで測定した
。カラムクロマトグラフィーは、シリカゲル（関東化学株式会社、商品名Ｓｉｌｉｃａ　
Ｇｅｌ　６０Ｎ）を用いて行った。薄層クロマトグラフィー分析は、Ｍｅｒｃｋ　ｓｉｌ
ｉｃａ　ｇｅｌ　６０　Ｆ２５４（商品名）を用いて行った。反応は、特に断らない限り
、アルゴン雰囲気下で行った。
【００４０】
＜試薬＞
試薬は、関東化学株式会社、和光純薬工業株式会社、東京化成工業株式会社から購入した
。全ての試薬は、さらなる精製をせずに使用した。
【００４１】
［実施例１］
下記化学式（１２）で表されるアルキン（ＩＩ）から、下記スキーム２に従って、下記化
学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）を合成した。
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【化１１】

【００４２】
＜ＴＭＳＢｒ（ブロモトリメチルシラン）の１Ｍ塩化メチレン溶液の調製＞
チューブに封入されたＴＭＳＢｒ（２５ｍＬ）を東京化成工業株式会社から購入した。Ｔ
ＭＳＢｒ３ｍＬを乾燥塩化メチレン（２０ｍＬ）へ加えて、実験に用いる無色のＴＭＳＢ
ｒの１Ｍ塩化メチレン溶液を得た。保存溶液については、わずかに黄変していたものの、
少なくとも３週間は安定していた。
【００４３】
＜化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の合成＞
アルゴン雰囲気下、化学式（１２）で表されるアルキン（ＩＩ）（３６６ｍｇ、１．０ｍ
ｍｏｌ）の無水トルエン（４ｍＬ）溶液（－７８℃）に、ＴＭＳＢｒの１Ｍ塩化メチレン
溶液（１．５ｍＬ）を５分間滴下混合し、混合物を５分間撹拌した。
次に、Ｎ－ヨードスクシンイミド（ＮＩＳ：３３７ｍｇ、１．５ｍｍｏｌ）のアセトニト
リル溶液（１．５ｍＬ）を５分間かけて加え、冷却バスを外して室温まで加温した。
原料のアルキン（ＩＩ）はヨードスクシンイミドの添加直後に消失し、ＴＬＣ上でワンス
ポットとなった。
さらに１時間撹拌後、チオ硫酸ナトリウム飽和水溶液を加えて０℃で反応を停止させ、更
に１０分撹拌して、室温まで加温した。
トルエン（１５ｍＬ×３）を加えて水層を抽出し、有機層を食塩水（３０ｍＬ）で洗浄し
た後、Ｎａ２ＳＯ４で脱水し、濃縮して粗生成物（５８９ｍｇ）を得た。
粗成生物は１Ｈ　ＮＭＲスペクトル上で９４：６の異性体比であることが確認された。
異性体比は、化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）が９４に対し
、ＢｒとＩの位置が逆になっている（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）が６であった。
これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（溶離液はヘキサン）で精製し、２１５ｍｇ
（収率７７％）の黄白色固体として、化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアル
ケン（Ｉ）を得た。
異性体比は精製前と変わらず９４：６であった。
２重結合周りの構造は、得られた生成物の単結晶のＸ線結晶構造解析により行い、（Ｅ）
－１－ブロモ－２－ヨードビニル化合物であることが判明した。
【００４４】
化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の機器分析値は以下のとお
りである。
また、図１及び図２には、化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）
の１Ｈ　ＮＭＲチャート及び１３Ｃ　ＮＭＲチャートをそれぞれ示した。
化学式（１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　８．３４　（ｄ，　Ｊ　＝　９．４
　Ｈｚ，　１Ｈ），　８．２１　（ｄ，　Ｊ　＝９．２　Ｈｚ，　１Ｈ），　８．１２－
８．０７　（ｍ，　３Ｈ），　７．８６　（ｄ，　Ｊ　＝　９．４　Ｈｚ，　１Ｈ），　
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７．７２　（ｓ，　１Ｈ），　３．４１－３．２６　（ｍ，４Ｈ），　３．１４　（ｄｑ
，　Ｊ　＝　７．３，　７．３　Ｈｚ，　１Ｈ），　３．０２　（ｄｑ，　Ｊ　＝　７．
３，　７．３　Ｈｚ，　１Ｈ），　１．８５　（ｔｔ，　Ｊ　＝　７．６，　７．６　Ｈ
ｚ，　２Ｈ），　１．８４　（ｔｔ，　Ｊ　＝　７．６，　７．６　Ｈｚ，　２Ｈ），　
１．５６－１．４６　（ｍ，　４Ｈ），　１．３７　（ｔ，　Ｊ　＝　７．３　Ｈｚ，　
３Ｈ），　１．０１（ｔ，　Ｊ　＝　７．３　Ｈｚ，　３Ｈ），　１．００　（ｔ，　Ｊ
　＝　７．３　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；　
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１３８．１，　１３７．７，　１
３７．３，　１２９．９　（ｔｗｏ　ｐｅａｋｓ　ａｒｅ　ｏｖｅｒｌａｐｐｅｄ），　
１２９．１，　１２８．３，　１２８．１，　１２７．９，　１２６．１，　１２６．０
，　１２５．９，　１２５．４，　１２４．２，　１２３．９，　１２２．７，　１１６
．８，　１０７．１，　３９．３，　３４．４，　３４．０，　３３．８，　３３．７，
　２３．３，　２３．１，　１４．４，　１４．３，　１３．６　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　５７２　（Ｍ＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　３０４４，　２９４８，　２９２５，　２８５２，　１６０３，
　１４９９，　１４６３，　１３６８　ｃｍ－１；
Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２８Ｈ３０ＢｒＩ：　Ｃ，　５８．６６；　Ｈ，　
５．２７．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　５８．５３；　Ｈ，　５．４０．
【００４５】
［実施例２及び比較例１～３］
実施例２及び比較例１～３では、市販の非対称形アルキンである１－フェニル－１－ブチ
ンに対してヨードブロモ化の試験を行った。
実施例２では、実施例１と同様の方法により、１－フェニル－１－ブチンに対してヨード
ブロモ化を行い、目的物である、化学式（２）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン
（Ｉ）を２．４５ｇ（収率７７％）の淡赤油状物として得た。異性体比は精製前と変わら
ず９８：２であった。
また、未反応の１－フェニル－１－ブチンは残っていなかった。
実施例２では、グラムスケールで（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）を得ることができ
た。
【００４６】
比較例１では、市販の臭化ヨウ素をそのまま用いて１－フェニル－１－ブチンに対してヨ
ードブロモ化を行った。ＮＭＲ分析の結果、３つの異性体と思われるピークが観測され、
その比率は７４：２１：５であった。また、未反応物が８％残った。
【００４７】
比較例２では、市販の臭化ヨウ素をジエチルエーテルに溶解させて１－フェニル－１－ブ
チンに対してヨードブロモ化を行った。ＮＭＲ分析の結果、２つの異性体と思われるピー
クが観測され、その比率は９２：８であったが、未反応物が１８％と多く残った。
【００４８】
比較例３では、比較例２と同様に市販の臭化ヨウ素をジエチルエーテルに溶解させた溶液
を用いて、室温下で１－フェニル－１－ブチンに対してヨードブロモ化を行った。ＮＭＲ
分析の結果、２つの異性体と思われるピークが観測され、その比率は９０：１０であった
。未反応物が３２％と多く残った。
実施例２、比較例１～３の反応のスキームを下記に示す。
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【化１２】

【００４９】
実施例２では、異性体比が高く、ほぼ単一組成の（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）が
選択的に得られた。また、未反応物が残っていなかった。
一方、比較例１～３では、未反応物が残っており、この未反応物は目的物である（Ｅ）－
ブロモヨードアルケンとＲｆ値が極めて近いためにＴＬＣでの分離が難しく、比較例１～
３では精製が困難であった。
このことから、臭化ヨウ素を系中発生させて反応させる実施例２の方法が市販の臭化ヨウ
素を用いる方法に比べて優れていることが示された。
【００５０】
化学式（２）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の機器分析値は以下のとお
りである。
また、図３及び図４には、化学式（２）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）
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化学式（２）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．３９－７．２９　（ｍ，　５Ｈ
），　２．８７　（ｑ，　Ｊ　＝　７．４　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．１９　（ｔ，　Ｊ＝
　７．４　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１４４．１，　１２９．４，　１
２８．９，　１２８．６，　１１７．１，１０３．９，　３９．６，　１３．３　ｐｐｍ
；
ＭＳ　（ＥＩ）　ｍ／ｚ：　３３６　（Ｍ＋），　２５７　（［Ｍ－Ｂｒ］＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　３０５４，　２９６９，２９３０，　２８７１，　１５９３，　
１４８７，　１４５５，　１４４１　ｃｍ－１；
Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１０Ｈ１０ＢｒＩ：　Ｃ，　３５．６４；　Ｈ，　
２．９９．
Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　３５．６６；　Ｈ，　２．７９；
ＨＲＭＳ　（ＤＩ）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１０Ｈ１０ＢｒＩ：　３３５．９０１１，
　ｆｏｕｎｄ　３３５．９０２９．
【００５１】
［実施例３～１１］
【化１３】

実施例３～１１では、出発原料であるアルキンを変更して、上記スキーム１に従い、下記
式（３）～（１１）に示す（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）を合成した。
各化合物の収率および異性体比と合わせて表１及び表２に示す。
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【表２】

【００５２】
実施例３は芳香族炭化水素基Ａが電子供与基であるメチル基を有するフェニル基である例
であり、実施例４は実施例３からメチル基の位置を変更して立体的に込み入った構造にし
た例である。実施例５は芳香族炭化水素基Ａがアントニル基であって立体的に込み入った
構造にした例である。実施例６は芳香族炭化水素基Ａが電子供与基であるメトキシ基を有
するフェニル基である例である。
実施例３～６に示す例では、収率が高く未反応のアルキンが残っていなかった。
また、異性体比も高く、選択的に化学式（３）～（６）に示す構造の（Ｅ）－ブロモヨー
ドアルケン（Ｉ）が得られた。
【００５３】
実施例７は芳香族炭化水素基Ａが電子求引基であるシアノ基を有するフェニル基である例
であり、実施例８は実施例７から脂肪族炭化水素基Ｂをシクロヘキシル基に変更した例で
ある。
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実施例９は芳香族炭化水素基Ａが電子求引基であるニトロ基を有するフェニル基である例
であり、実施例１０は実施例９から脂肪族炭化水素基Ｂをシクロヘキシル基に変更した例
である。
実施例１１は原料のアルキン（ＩＩ）として３－フェニルプロピオル酸メチルを用いた例
であり、脂肪族炭化水素基Ｂがエステル基を有する例である。
これらの例では、実施例３～６に比べると収率が低く未反応のアルキンが残っていたが、
カラム精製により未反応のアルキンを分離することが可能であり、化学式（７）～（１１
）に示す構造の（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）が得られた。
また、芳香族炭化水素基Ａが同じ電子求引性の置換基を有する場合、脂肪族炭化水素基Ｂ
がシクロヘキシル基である場合に異性体比が向上することが分かった。このことから、ブ
ロモアニオンがシクロヘキシル基とノルマルヘキシル基の置換基の大きさを認識したうえ
で求核攻撃をベンジル位炭素に行っていると考えられる。
【００５４】
実施例３～１１で合成した（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）の機器分析値は以下のと
おりである。なお、各物質の性状（色、形態等）と各実施例で得られた物質の収量も合わ
せて示した。
また、図５～図２２には、化学式（３）～（１１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアル
ケン（Ｉ）の１Ｈ　ＮＭＲチャート及び１３Ｃ　ＮＭＲチャートをそれぞれ示した。
【００５５】
化学式（３）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（淡黄色油状物質：収量２
００ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．２２　（ｄ，　Ｊ　＝　８．６
　Ｈｚ，　２Ｈ），　７．１７　（ｄ，　Ｊ＝　８．６　Ｈｚ，　２Ｈ），　２．８３　
（ｔ，　Ｊ　＝　７．４　Ｈｚ，　２Ｈ），　２．３６　（ｓ，　３Ｈ），　１．６５　
（ｔｔ，　Ｊ　＝　７．４，　７．４　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．４４－１．３４　（ｍ，
　６Ｈ），　０．９２　（ｔ，　Ｊ　＝　７．４　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１４１．５，　１３８．８，１２
９．３４，　１２９．３０，　１１７．９，　１０２．５，　４５．６，　３２．０，　
２８．６，　２８．４，　２１．７，　１４．４　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＥＩ）　ｍ／ｚ：　４０６（Ｍ＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　２９２３，　１６０６，　１５０５，　１４５４，　１１８０，
　１１１０　ｃｍ－１；
ＨＲＭＳ　（ＤＩ）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１５Ｈ２０ＢｒＩ：　４０５．９７９３，
　ｆｏｕｎｄ　４０５．９７７９．
【００５６】
化学式（４）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（無色油状物質：収量３９
５ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．２８－７．２０　（ｍ，　３Ｈ
），　７．１１　（ｄ，　Ｊ　＝　７．７Ｈｚ，　１Ｈ），　２．８９　（ｄｔ，　Ｊ　
＝　７．５，　７．５　Ｈｚ，　１Ｈ），　２．７６　（ｄｔ，　Ｊ　＝　７．５，　７
．５　Ｈｚ，　１Ｈ），　２．２７　（ｓ，　３Ｈ），　１．６７（ｔｔ，　Ｊ　＝　７
．５，　７．５　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．４５－１．３５　（ｍ，　６Ｈ），　０．９３
　（ｔ，　Ｊ　＝　１０．９　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１４３．８，　１３５．６，　１３
０．７，　１２９．２，　１２９．１，　１２６．５，　１１７．８，　１０４．４，　
４４．５，　３２．０，
２８．７，　２８．４，　２３．０，　１９．６，　１４．５　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　４０６　（Ｍ＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　３０６５，　３０２３，　１９５２，　２９２４，　２８５５，
　１５９９，　１４５５，　１３７７　ｃｍ－１；
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Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１５Ｈ２０ＢｒＩ：　Ｃ，　４４．２５；　Ｈ，　
４．９５．Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　４４．４９；　Ｈ，　４．７６．
【００５７】
化学式（５）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（黄色針状結晶：収量３４
６ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　８．５５　（ｓ，　１Ｈ），　８．
０６－８．０４　（ｍ，　２Ｈ），　７．６２－７．４８（ｍ，　４Ｈ），　３．１１　
（ｔ，　Ｊ　＝　７．４　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．９１－１．８４　（ｍ，　２Ｈ），　
１．６５－１．４１　（ｍ，　６Ｈ），　１．００　（ｔ，　Ｊ　＝　７．０Ｈｚ，　３
Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１３６．９，　１３２．０，　１
２９．１，　１２８．６，　１２８．１，　１２７．０，　１２６．０，　１２５．５，
　１１５．５，　１０８．３，　４４．９，　３２．０，　２９．１，　２８．８，　２
３．０，　１４．５　ｐｐｍ；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　３０５７，　２９２５，　２８５４，　１６２１，　１５１９，
　１４６６，　１４４０　ｃｍ－１；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　４９３　（Ｍ＋）；
Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ２２Ｈ２２ＢｒＩ：　Ｃ，　５３．５７；　Ｈ，　
４．５０．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　５３．４１；　Ｈ，　４．３１．
【００５８】
化学式（６）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（黄色油状物質：収量４２
０ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．２４　（ｄ，　Ｊ　＝　８．８
　Ｈｚ，　２Ｈ），　６．８８　（ｄ，　Ｊ＝　８．８　Ｈｚ，　２Ｈ），　３．８３　
（ｓ，　３Ｈ），　２．８２　（ｔ，　Ｊ　＝　７．４　Ｈｚ，　２Ｈ），　（ｔ，　Ｊ
　＝　７．４　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．６５　（ｔｔ，　Ｊ　＝７．４，　７．４　Ｈｚ
，　２Ｈ），　１．４４－１．３３　（ｍ，　６Ｈ），　０．９２　（ｔ，　Ｊ　＝　６
．８　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）　１５９．８，　１３６．７，　１３
０．９，　１１７．９，　１１３．９，　１０２．６，　５５．５，　４５．６，　３１
．９，　２８．６，　２８．４，　２２．９，　１４．４　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　４２２　（ＭＨ＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　２９５２，　２９２４，　２８５４，　１６０２，　１５０５，
　１４６２，　１２９１，　１２４７　ｃｍ－１；
Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１５Ｈ２０ＢｒＩＯ：　Ｃ，　４２．５８；　Ｈ，
　４．７６．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　４２．６８；　Ｈ，　４．６０．
【００５９】
化学式（７）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（黄色油状物質：収量２１
６ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．６７　（ｄ，　Ｊ　＝　８．５
　Ｈｚ，　２　Ｈ），　７．４０　（ｄ，　Ｊ　＝　８．５　Ｈｚ，２Ｈ），　２．８４
　（ｔ，　Ｊ　＝　７．６　Ｈｚ，　２　Ｈ），　１．６５　（ｔｔ，　Ｊ　＝　７．６
，　７．６　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．４４－１．３５　（ｍ，　６Ｈ），　０．９２　（
ｔ，　Ｊ＝　７．１　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１４８．３，　１３２．５，　１
３０．３，　１１８．５，　１１４．９，１１２．６，　１０４．４，　４５．３，　３
１．８，　２８．５，　２８．３，　２２．８，　１４．４　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　４１８　（［ＭＨ］＋）；
ＩＲ（ｎｅａｔ）：　２９２５，　２８５４，　２２２８，　１６０１，　１４９６，　
１４５５，　１４０２，　１１０７，　８３１　ｃｍ－１；
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Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１５Ｈ１７ＢｒＩＮ：　Ｃ，　４３．０９；　Ｈ，
　４．１０；　Ｎ，　３．３５．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　４３．１１；　Ｈ，　４．１５
；　Ｎ，　３．２８．
【００６０】
化学式（８）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（白色固体：収量７８ｍｇ
）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．６７　（ｄ，　Ｊ　＝　８．６
　Ｈｚ，　２Ｈ），　７．３６　（ｄ，　Ｊ　＝８．６　Ｈｚ，　２Ｈ），　２．５３－
２．４７　（ｍ，　１Ｈ），　１．８７－１．６７　（ｍ，　５Ｈ），　１．５２　－１
．３９　（ｍ，　４Ｈ），　１．２７－１．１８　（ｍ，１Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１４８．７，　１３２．７，　１
３０．５，　１１８．７，　１１５．１，　１１２．６，　１１２．５，　４８．４，　
３３．１，　２５．８，　２５．８　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　４１６　（［ＭＨ］＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　２９２４，　２８４９，　２２３０，　１５９８，　１４９６，
　１４４８，　１２６８，　１２０７　ｃｍ－１；
Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１５Ｈ１５ＢｒＩＮ：　Ｃ，　４３．３０；　Ｈ，
　３．６３；　Ｎ，３．３７．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　４３．２３；　Ｈ，　３．５８；
　Ｎ，　３．３６．
【００６１】
化学式（９）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（黄色油状物質：収量２４
５ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　８．２４　（ｄ，　Ｊ　＝　８．８
　Ｈｚ，　２Ｈ），　７．４６　（ｄ，　Ｊ　＝　８．８Ｈｚ，　２Ｈ），　２．８５　
（ｔ，　Ｊ　＝　７．５　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．６７　（ｔｔ，　Ｊ　＝　７．５，　
７．５　Ｈｚ，　２Ｈ），　１．４５－１．３４　（ｍ，　６Ｈ），　０．９３（ｔ，　
Ｊ　＝　７．０　Ｈｚ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１５０．２，　１４７．７，　１
３０．７，　１２４．３，　１１４．５，　１０４．８，　４５．３，　３１．９，　２
８．６，　２８．４，　２２．９，　１４．４　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ：　４３７　（Ｍ＋）；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　３１０８，　３０７７，　２９２５，　２８５４，　１６０１，
　１５１９，　１４８８，　１４５６，　１３４２　ｃｍ－１；
　Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１４Ｈ１７ＢｒＩＮＯ２：　Ｃ，　３８．３８；
　Ｈ，　３．９１；　Ｎ，　３．２０．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　３８．２６；　Ｈ，　３
．９１；　Ｎ，　３．２０．
【００６２】
化学式（１０）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（黄白色針状結晶：収量
１６１ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　８．２２　（ｄ，　Ｊ　＝　８．８
　Ｈｚ，　２Ｈ），　７．４２　（ｄ，　Ｊ　＝　８．８　Ｈｚ，　２Ｈ），　２．５４
－２．４８　（ｍ，　１Ｈ），　１．８６－１．８３　（ｍ，　２Ｈ），　１．７５－１
．６８　（ｍ，　３Ｈ），
１．５４－１．３９　（ｍ，　４Ｈ），　１．２７－１．２０　（ｍ，　１Ｈ）　ｐｐｍ
；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１５０．５，　１４７．６，　１
３０．８，　１２４．２，　１１５．３，　１１２．１，　４８．４，　３３．１，　２
５．８，　２５．７　ｐｐｍ；
ＭＳ　（ＦＡＢ）　ｍ／ｚ　：　４３５　（Ｍ＋）；
ＩＲ（ｎｅａｔ）　２９２５，　２８５０，　１６００，　１５１７，　１４４２，　１
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３４１　ｃｍ－１；
Ａｎａｌ．　Ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１４Ｈ１５ＢｒＩＮＯ２：　Ｃ，３８．５６；　Ｈ
，　３．４７；　Ｎ，　３．２１．　Ｆｏｕｎｄ：　Ｃ，　３８．６４；　Ｈ，　３．３
４；　Ｎ，　３．１４．
【００６３】
化学式（１１）で表される（Ｅ）－ブロモヨードアルケン（Ｉ）（黄油状物質：収量２３
４ｍｇ）の機器分析値：
１Ｈ　ＮＭＲ　（４００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　７．４４－７．３８　（ｍ，　５Ｈ
），　３．９６　（ｓ，　３Ｈ）　ｐｐｍ；
１３Ｃ　ＮＭＲ　（１００　ＭＨｚ，　ＣＤＣｌ３）　１６６．４，　１４０．８，　１
３０．０，　１２８．９，　１２８．８，　１２３．４，　８１．９，　５３．７　ｐｐ
ｍ；
ＭＳ　（ＥＩ）　ｍ／ｚ：　３６６　（［ＭＨ］＋），　２８７　（［ＭＨ－Ｂｒ］＋）
；
ＩＲ　（ｎｅａｔ）：　２９５０，　１７２５，　１５９０，　１４４２，　１４３２，
　１２４０，　１２０４　ｃｍ－１；
ＨＲＭＳ　（ＤＩ）　ｃａｌｃｄ　ｆｏｒ　Ｃ１０Ｈ８ＢｒＩＯ２：　３６５．８７５２
，　ｆｏｕｎｄ　３６５．８７７９．
【００６４】
［比較例４、５］
比較例４では、アルキンの３重結合を構成する炭素原子の両方に芳香族炭化水素基が結合
したアルキンである、１，２－ジ（ｐ－トリル）アセチレンに対してヨードブロモ化の試
験を行った。
また、比較例５では、比較例４と同様にアルキンの３重結合を構成する炭素原子の両方に
芳香族炭化水素基が結合したアルキンである、１，２－ジフェニルアセチレンに対してヨ
ードブロモ化の試験を行った。
これらの例では反応がうまく進行せず、（Ｅ）－ブロモヨードアルケンが得られなかった
。
このことから、アルキンの３重結合を構成する炭素原子の両方に芳香族炭化水素基が結合
したアルキンに対してはヨードブロモ化を行うことが難しく、位置選択的なヨードブロモ
化を行うためには一方の炭素原子には芳香族炭化水素基、もう一方の炭素原子には脂肪族
炭化水素基が結合していることが好ましいことが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００６５】
以上のとおり、本発明によればアルキンに対して、系中発生型臭化ヨウ素を付加させて、
立体選択的な制御を行って（Ｅ）－ブロモヨードアルケンを、簡便に、高純度で得ること
ができる。また、グラムスケールで（Ｅ）－ブロモヨードアルケンを得ることができる。
また、本発明の（Ｅ）－ブロモヨードアルケンは、四置換オレフィンのテンプレート合成
法に用いられる基質として有望である。



(24) JP 2016-30731 A 2016.3.7

【図１】 【図２】

【図３】 【図４】



(25) JP 2016-30731 A 2016.3.7

【図５】 【図６】

【図７】 【図８】



(26) JP 2016-30731 A 2016.3.7

【図９】 【図１０】
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【図１５】 【図１６】
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【図１７】 【図１８】
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