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研究成果の概要（和文）：我々が提案する架橋型構造の安定化による反応中間体単離のコンセプトに基づき、超原子価
ヨードニウム種の単離と構造決定を行い、その反応性に関する新たな知見から、合成化学的な応用へと展開した。また
発展的研究として、より不安定で、これまで合成化学的な利用例がほとんどないsp3炭素－超原子価ヨウ素結合を有す
るヨードニウム中間体の発生と利用を行い、新しい結合形成反応を見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：Based on our concept for isolation of reaction intermediate by stabilization with 
bridged structure, we have succeeded in isolation and structural determination of hypervalent iodonium 
species, and as an extension of the strategy new synthesis has been developed by utilizing new 
information of the intermediates in reactivity. In addition, as an extended research theme, we have 
discovered a new bond-forming reaction by performing generation and use of very unstable iodonium 
intermediate having sp3 carbon-hypervalent bonds not utilized in synthesis before.

研究分野：有機化学

キーワード： 新規反応開発

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 
高活性な化学種を発生させ有機合成へと利
用する手法がこれまで数多く報告されてい
るが、高活性化学種は多くが不安定で短寿命
なため、その合成化学的な利用の幅が限られ
る場合が多い。超原子価ヨウ素化合物を用い
る酸化反応では、一般に基質とヨウ素原子と
の結合が形成した後、続く求核剤の関与する
還元的結合形成を経て反応が進行するが、想
定中間体である「ヨードニウム種（炭素とヨ
ウ素イオンの結合を２つ持つ化合物の総称」
の炭素－ヨウ素結合は切れ易く、単離するこ
とは難しい。この反応における想定中間体を
適切な分子設計を施すことで安定化し、単離
することができれば、反応機構や中間体につ
いての有益な情報が得られるだけでなく、こ
れらを利用した未知の合成化学が展開でき
る。 
 
 
２．研究の目的 
 
日本で豊富に採れるヨウ素（世界生産の
25%程度産出）を積極的に利用する合成化学
が国内外で研究されており、本研究で提案す
る反応中間体はその反応素過程の実験的確
証を与えるのみでなく、段階的な活性化によ
りこれまで利用の難しかった反応中間体を
有用な新規合成モジュールとして用いる未
知の結合形成を行うことができる。そこで、
ヨウ素を用いる酸化反応において想定反応
中間体の実証に焦点を当て、架橋型環状構造
に基づく安定化が見込める新規ヨードニウ
ム種の合成と単離、反応性の解明を行い、そ
の特徴を活かした有機合成への応用を試み
る。反応性に富み通常は単離の難しい超原子
価反応中間体を適度に安定化させ、自由自在
に活性化する手法を開発する。 
また、超原子価ヨウ素によるメタルフリー
カップリングは、現在、主に芳香族類に限定
されている。本概念を sp3 炭素-超原子価ヨウ
素結合を持つ化合物まで発展させることが
できれば、類例がない新規結合形成が実現で
きることになり、メタルフリー合成のルネッ
サンスになる。 
 
 
３．研究の方法 
 
初年度は、本概念の実証に適切ないくつかの
タイプの超原子価ヨードニウム種に焦点を
当て、主に、その安定化と単離構造決定、化
学挙動の解明と有機合成への応用を検討す
る。すなわち、超原子価ヨウ素を用いるアル
キンの酸化における反応中間体として、配位
子および分子設計により安定化されたいく
つかの超原子価ヨードニウム種の発生と単
離を行う。その構造に関する決定的証拠を得
るために、安定化と結晶化に適した対イオン

をスクリーニングし、X 線結晶構造解析を行
う。次年度への展開に向けて、得られた安定
化ヨードニウムの化学挙動を解明すべく、単
離した超原子価ヨードニウム種の安定化配
位子を選択的に取り除く化学的手法を検討
する。この際、安定化配位子の除去により発
生する高活性超原子価ヨウ素種の化学挙動
について、機器分析等の手法を用い反応生成
物を解析する。 
続いて、初年度の知見を活かして、単離し
た超原子価ヨードニウム種の自在活性化を
目標に、その反応性の制御を試みる。このよ
うな超原子価ヨードニウム種を経る段階的
な結合形成は、異種官能基が順次導入された
通常は得難い生成物が簡便に得られるため、
本法を多官能基化された環状分子の合成手
法として応用すべく、環状の安定化超原子価
ヨードニウム種に対する新規結合形成法と
しての応用を種々検討する。 
当初掲げた本計画目標が早期に達成でき
た場合は、さらに不安定なヨードニウム中間
体の発生と利用を検討する。研究の過程で新
しく重要と思われるアイデアが見出された
場合は、研究計画に積極的に取り組み、革新
的な融合研究として発展させる。 
 
 
４．研究成果 
 
当初予定していた sp2炭素型ヨードニウムの
安定化分子設計による反応中間体単離と構
造決定に成功し、その反応性と合成化学的応
用を探ることで、様々な官能基が導入された
興味深い骨格を持つ新規化合物の合成へと
展開することができた。また、発展的研究と
して掲げていたより不安定な sp3炭素－超原
子価ヨウ素結合を有するヨードニウム中間
体の発生と利用についても、これまでに報告
例のない新しい結合形成反応を見出すこと
ができた。すなわち、sp3炭素-ヨウ素結合を
持つ化合物のヨウ素原子選択的酸化法を新
たに開発することで、極めて不安定な sp3炭
素-超原子価ヨウ素結合を系中で効果的に発
生させることに成功し、その還元的開裂を反
応の駆動力とした新しい炭素求核種導入法
を開発した。 
以上の研究成果は当初２年間に予定した
研究計画以上のものであり、目標達成度は十
分である。今後は、最終年度の研究で、有機
ヨウ素化合物のヨウ素原子選択的酸化、特に
sp3 炭素上のヨウ素原子を選択的に超原子価
状態に活性化する方法についての強力な手
段と有益な知見が得られたため、今後はこれ
を利用した新規反応の開発と有機合成への
応用を精力的に行う。特に、超原子価状態に
活性化した sp3炭素上のヨウ素の反応におけ
る立体化学は興味深い。併せて、sp3炭素－水
素結合へのヨウ素導入の効率化や、金属触媒
等の力を借りて、今後は未踏である sp3炭素
への直接的超原子価ヨウ素導入の実現を目



指す。今後の研究の実験結果の解釈について
も、すでに連携のある理論化学の研究者との
共同研究を基に、一定の理論的説明を得るよ
う鋭意努力する。 
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