
Lewis塩基–シリル Lewis酸協奏型触媒を用いるアルケンのハロホ
スホリロキシ化反応の開発 
（名大院工）○永見 圭悟・大村 修平・石原 一彰 
Development of Lewis Base–Silyl Leiws Acid Cooperative Catalysis for 
Halophosphoryloxylation of Alkenes (1Graduate School of Engineering, Nagoya University) 
○Keigo Nagami, Shuhei Ohmura, Kazuaki Ishihara 

 
Halophosphoryloxylation of alkenes is an attractive reaction since the resulting 1,2-

halophosphoryloxylated alkanes undergo several transformations owing to the high 
transformability of the introduced halogen to provide various phosphates that serve as 
important roles in drug discovery.1) However, to the best of our knowledge, there is only one 
report where a high reaction temperature is required.2) 

Our group has previously reported Lewis base–silyl Lewis acid cooperative catalyst for 
iodochlorination of alkenes.3) Here, we found that the judicious choice of Lewis base catalyzed 
halophosphoryloxylation of alkenes having N-silyl phosphoramide moiety even at low 
temperature, and subsequent treatment with acetic anhydride followed by water afforded the 
corresponding 1,2-halophosphoryloxylated alkanes in high yield. 
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アルケンのハロホスホリロキシ化反応は、変換容易なハロゲンと創薬の分野で広く

利用されているリン酸エステル骨格を一挙に導入できるため、医薬品開発への応用が

期待される 1)。一方で、これまでに報告された手法は加熱条件を必要とする手法の一

例のみにとどまっている 2)。したがって、より温和な条件下で反応が進行する新たな

手法の確立が強く望まれている。 
当研究室では、Lewis 塩基–シリル Lewis 酸協奏型触媒を用いるアルケンのヨード

クロロ化反応を報告している 3)。今回、我々は本触媒システムを利用し、シリル保護

された第三級ホスホルアミド部位を有するアルケンを基質に用いることで、ハロホス

ホリロキシ化反応が低温条件下でも円滑に進行することを見出した。さらに、反応系

中で生成した想定されるハロ環化中間体に対して酢酸無水物と水を順次作用させる

ことで、対応するハロホスホリロキシ化体を高収率で得ることに成功した。 
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