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Isolation of trans-Cyclooctene-Bromonium Ions 

and Their Use for Organic Synthesis 
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三員環ブロモニウムイオンはアルケンのブロモ化反応の中間体として古くから提唱された化学

種だが 1、反応性が高いため単離は難しく、嵩高い置換基により分解を防ぐことで 1969年に達成さ

れた 1に報告例が限られる 2。今回我々は新たに、トランスシクロオクテン-ブロモニウム錯体 2の

単離を実現した。また分光学的分析により、側鎖のピリジル基が臭素原子に配位することで室温で

も単離可能な安定性を生み出したことを明らかにした。これらのブロモニウム錯体の臭素移動反応

性を比較すると、1とは対照的に 2は臭素原子を強く捕捉し、反応性が低いことが分かった（式 1）。

この知見をもとにブロモ環化反応において、反応剤 NBS から微量発生する Br2が原因になり、ラセ

ミ体を連鎖的に与えるバックグラウンド反応を抑制する減速型触媒を開発した。またこれを利用す

ることで、不斉ブロモ環化反応のエナンチオ選択性が向上した（式 2）。本手法は、バックグラウ

ンド反応を低温条件などで抑制する古典的手法とは一線を画す、

新たな不斉触媒原理を提案するものである。
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