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近年、シクロプロパン、ビシクロ骨格、キュバンといった三次元（3D）構造が医薬品や機能性分

子のビルディングブロックとして注目を集めている。これらの骨格の導入には、ハロゲン化物の利

用が有効である。有機ハロゲン化合物は、極性反応・ラジカル反応・クロスカップリング反応など

による様々な変換が可能なためである。しかし、前述の骨格は嵩高く、歪みが大きいため、ハロゲ

ン化物の入手が困難な場合が少なくない。そこで、我々は安価で入手容易なカルボン酸を前駆体と

する「脱炭酸ハロゲン化反応」に着目した。脱炭酸ハロゲン化反応は古くから研究されており、

Borodin–Hunsdiecker 反応として知られているが、厳密な乾燥・脱気操作が必要であったり、有毒
もしくは高価な重金属試薬 (Ag, Hg, Tl, Pb など) が必要であるといった課題も残されていた 1)。 
そこで、簡便な操作・温和な条件下による脱炭酸臭素化反応の開発と上述の骨格の化合物を含む

様々なハロゲン化合物の効率的な合成法の開発を目指し、本研究に取り組んだ。種々検討の結果、

安価で取り扱い容易な PhI(OAc)2 と KBr を用いることにより、空気中、室温下にてカルボン酸の

脱炭酸臭素化反応が円滑に進行し、対応する臭素化体が効率よく得られることを見出した 2)。本反

応は高い基質一般性を有しており、 様々な官能基を持つ 1–3 級の幅広いカルボン酸に対して脱炭
酸臭素化反応が進行した。種々のビシクロ骨格をはじめとする 3D 構造や、医薬品・天然物といっ

た複雑構造にも適用可能であり、本反応は医薬品をはじめとする機能性分子の合成において新たな

選択肢を提供することが期待される。 
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• a metal-free/Br2-free system
• 26 examples, up to 100% yield
• primary, secondary, and tertiary alkyl carboxylic acids
• broad functional group tolerance
• room temperature, under air, scalable
• natural products and pharmaceuticals
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