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Abstract：Haloenamides are basic building blocks in organic synthesis. They are frequently found 
in natural products, and recently have emerged as a novel type of nucleophiles. Despite the utility 
of haloenamides, their synthetic availability still remains a challenge, because of the inherent 
difficulty in regio- and stereoselective hydrohalogenation onto the corresponding ynamides. 
Herein we report a facile approach to (E)-α-iodo-enamide moieties from ynamides with in situ 
generated HX. The HX was generated from TMSX and water, and enables a regio- and 
stereospecific hydrohalogenation of the triple bond in gram-scale, providing a general entry for 
synthesis of novel enamide analogues. 
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エナミドおよびハロエナミド構造は天然物にしばしば見られる基本骨格であり、有機

合成において価値の高い官能基である 1。また、近年ではエナミン求核剤の類縁体として
の価値が見出されている 2。しかしながら、ハロエナミドの効率合成は未だ困難な課題と
して残されている。これは、イナミド三重結合へのヨウ化水素の位置および立体選択的
な付加が難しいからである 3。今回我々は、この問題に対して系中発生型ヨウ化水素を用
いて取り組み、(E)- α-ヨードエナミドのみを得る合成法の開発に成功した(Scheme 1)4。 

Scheme 1 Regio- and stereospecific hydroiodation of ynamides with in situ generated HI 
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