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研究成果の概要（和文）：超原子価ヨウ素反応剤と無機ブロミドとから生成する高活性反応剤の
反応性について明らかとし、その特異な酸化能を有機合成へと応用し、有用性を実証した。本
成果と、申請者がすでに有する独自の芳香環の酸化的変換技術、不斉合成法、反応剤のリサイ
クルや触媒的利用法等を組み合わせ、高度に多官能基されたフェノール類のより実用的な合成
プロセスへと発展させた。 
 
研究成果の概要（英文）：We have clarified the reactivities of highly reactive reagents, 
which are prepared from hypervalent iodine reagents and inorganic bromides. Their unique 
oxidation abilities are applied in organic synthesis to prove the utility of the new 
reagents. In combination of these results with our unique technologies for oxidative 
conversions of aromatic rings, asymmetric synthesis, recycling and catalytic utilization 
of the reagents, the methods became to be more practical processes for synthesizing highly 
functionalized phenolic compounds. 
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１．研究開始当初の背景 
近年では環境に易しい合成手法が特に望ま
れており、炭素－水素結合の直接的な官能
基化は原料物質のハロゲン化やメタル化等
の構造修飾を一切必要としない簡便で廃棄
物の少ない手法として注目されている。本
目的の実現のために遷移金属触媒やいくつ
かの有機酸化剤を用いる研究が先行して行
われているが、これらの手法は比較的活性
な炭素－水素結合の修飾に限れており、毒

性や環境負荷の高い金属元素や試薬を用い
る等の欠点があった。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、毒性の少ない超原子価ヨウ
素反応剤を利用する緩和な条件下での比較
的不活性な炭素－水素結合の直接的官能基
化を検討する。本研究と、先に助成を頂いた
若手研究（B）（H18-19）「超原子価ヨウ素化
合物の化学的研究」の際に見出した独自の芳
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香環の高度変換技術に関する知見とを複合
的に利用し、高度に官能基化された芳香族化
合物の新規合成法へと発展させることで、生
物活性物質や機能性材料への応用を見据え
た研究展開を目指す。 
 
３．研究の方法 
特に超原子価ヨウ素反応剤と無機ブロミド
とから生成する高活性反応剤の反応性につ
いて明らかとし、その特異な酸化能を有機合
成へと応用し、有用性を実証する。本研究と、
申請者がすでに有する独自の芳香環の酸化
的変換技術、反応剤のリサイクルや触媒的利
用法等を組み合わせ、高度に多官能基された
芳香族化合物の実用的プロセスを完成する。 
 
４．研究成果 
毒性の少ない超原子価ヨウ素反応剤を利用
するフェノール類の多官能基化を目的とし
た、緩和な条件下での不活性な炭素－水素結
合の直接的官能基化を検討し、主に以下の成
果を得た。 
１．超原子価ヨウ素反応剤と無機ブロミドと
から生成する特異な I(III)-Br 結合を有する
高活性反応剤がラジカル的な反応性を有す
ることを明らかとし、ベンジル水素の選択的
活性化に基づく芳香族ケトン類の新規な直
接的水中合成法を開発した。 
２．I(III)-Br結合を有する超原子価ヨウ素種
が、Lewis酸性をほとんど示さず、効果的に
アルコール類を酸化することに着目し、水中
でのラセミ化フリーの環境調和型アルコー
ル酸化法へと応用した。 
３．ヨウ素反応剤と種々ブロミドからの、特
異な I(III)-Br 結合を有するヨードニウム型
化学種の直接合成に成功した。続いて、本化
学種が適切な Lewis 酸の存在下で芳香族化
合物に対して酸化能を示すことを明らかと
した。これらの知見を応用し、本化学種を反
応開始剤かつアリール源として用いる斬新
なビアリール合成法を開発した。本法は遷移
金属等を一切用いない炭素―水素結合の新
規変換法である。 

 
上記の結果と、申請者がすでに有する独自の
芳香環の酸化的変換技術、不斉合成法、反応
剤のリサイクルや触媒的利用法等を組み合
わせ、高度に多官能基されたフェノール類の
より実用的なプロセスへと発展させた。 
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