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Hydrohalogenation of alkenes using hydrogen halides has been known as a straightforward 

approach to alkyl halides. Due to the harsh reaction conditions, conventional methods suffered 
from low functional group compatibility. Herein, we report a photoredox/cobalt dual catalysis 
enabling Markovnikov selective hydrohalogenation of alkenes under blue LED irradiation 
conditions. Since 2,4,6-collidine hydrogen halide can be used as hydrogen and halide sources, 
strong-acid free and mild reaction conditions are achieved. This protocol allows to introduce 
various halogen atoms, such as fluorine, chlorine and bromine to alkene, producing highly 
functionalized alkyl halides. 
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ハロゲン化アルキルは、医薬品や機能性材料の原料であるだけでなく、それ自体が

医薬品や天然物の骨格に見られるため、合成化学において重要な化合物群の一つとし

て知られている。ハロゲン化アルキルの最も単純な合成法として、ハロゲン化水素を

用いたアルケンのヒドロハロゲン化反応が挙げられるが、強酸性および強熱条件に起

因した官能基許容性の低さが問題であった。本研究では、青色 LED 照射下、光酸化

還元触媒とコバルト錯体触媒を組み合わせた協働触媒系 1)を活用することにより、弱

酸であるコリジンハロゲン化水素酸塩を用いた、アルケンのヒドロハロゲン化反応を

開発した。 
イリジウム光酸化還元触媒、コバルト錯体触媒、脂肪族アルケン、コリジン臭化水

素酸塩それぞれを、青色 LED 照射下反応させたところ、目的物の臭化アルキル化合

物が高収率で得られた。ハロゲン化水素源を変更することで、フッ素や塩素も導入す

ることが可能であった。本手法は、メトキシメチル、エステル、シリルエーテル、ア

ミドなどの官能基を許容することができた。 
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