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研究成果の概要（和文）：金属触媒存在下、フタルイミダートを有する超原子価ヨウ素反応剤からの窒素ラジカ
ル種の発生を活用する芳香族C－H結合アミノ化反応が低収率ながら進行することを明らかにした。また、エノー
ルシリルエーテルの効率的なα-アミノ化を見出し、フタルイミダートを有する超原子価ヨウ素反応剤の新たな
反応性を開拓することができた。

研究成果の概要（英文）：In the presence of a metal catalyst, the amination of a C－H bond of 
aromatic compounds by a nitrogen-centered radical species generated from a hypervalent iodine 
reagent containing a phthalimidate proceeded to afford aniline derivatives albeit in low yield. In 
addition, an amination of enol silyl ether derived from various ketones proceeded effectively to 
provide α-aminated ketones in good yields. These results demonstrate a novel reactivity of 
hypervalent iodine reagents containing a phthalimidate.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
	 有機化合物に対して窒素官能基を導入す
る手法は、生物活性物質や有機材料物質など
の機能性化合物を合成する上で、必要不可欠
である。近年、（フタル）イミド由来の求電
子的な窒素ラジカル種を活用する芳香族化
合物のラジカル的なアミノ化反応が比較的
温和な条件下で進行することが報告されて
おり、有用な手法として注目を集めている。
しかし、既存の手法は、反応剤の調製に手間
がかかる、大過剰量の芳香族基質および反応
剤を用いる必要がある、高価な遷移金属触媒
を用いなければならない、といった解決すべ
き課題が多く残されていた。 
 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、申請者が独自に開発した超原
子価ヨウ素反応剤より窒素ラジカル種を極
めて効率的に発生させる新手法を開発する
とともに、従来法を凌駕するアミノ化反応の
開発を目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
	 芳香族 C−H 結合アミノ化反応をモデル反
応とし、超原子価ヨウ素反応剤からの窒素ラ
ジカル種の発生法を探索する。まず、金属反
応剤の酸化還元能を利用した手法を検討す
る。適宜、目的の反応に適した超原子価ヨウ
素反応剤の設計、および合成を検討する。 
 
 
４．研究成果 
	 我々が開発したフタルイミダートを有す
る超原子価ヨウ素反応剤からの窒素ラジカ
ル種の高効率発生法の開発を目指し、まずは
一電子還元剤として金属反応剤を作用させ
る手法を検討した。カルボニル部位を有する
超原子価ヨウ素反応剤に対して、カルボニル
部位に配位するような金属種を用いること
で、錯体形成を介して効果的な一電子還元が
期待できると考え種々検討した（Scheme 1）。 
 

 
Scheme 1 

 

	 まずは、市販されている種々の金属反応剤
を検討したところ、目的とする生成物が得ら
れることがわかったが、低収率であった。
種々の配位子の添加を検討したが、収率の大
幅な向上は見られなかった。さらに、溶媒や
温度などの細かな反応条件を徹底的に精査
したが、収率は向上しなかった。 
	 一方、芳香族化合物に代えて、種々の求核
種との反応を検討する中で、銅触媒存在下、
エノールシリルエーテルとの反応において、
効率的に α-アミノカルボニル化合物が得ら
れることがわかった（Scheme 2）。また、本反
応の基質一般性を検証するために、種々のケ
トン由来のシリルエノールエーテルを合成
し、フタルイミダートを有する超原子価ヨウ
素反応剤との反応を検討したところ、それぞ
れ効率よく対応する α-アミノケトンを与え
ることがわかった。 
 

 
Scheme 2 
 
	 次に、超原子価ヨウ素反応剤の再設計、お
よび合成を検討した。例えば、フタルイミド
部位に電子供与性、および求引性置換基を導
入し、その反応性をチューニングすることを
試みたが、合成には至らなかった（Scheme 3）。
また、カルボニル部位を変化させることで金
属種との配位効率、および反応性を調整する
事が可能であると考え、カルボニル基に代え
てアルコキシ部位を有する超原子価ヨウ素
反応剤を合成し、芳香族 C−H結合アミノ化反
応へと適用したが、反応効率の向上には至ら
なかった。 

 

Scheme 3 

 
	 以上のように、金属触媒存在下、フタルイ
ミダートを有する超原子価ヨウ素反応剤か
らの窒素ラジカル種の発生を活用する芳香
族 C−H 結合アミノ化反応が低収率ながら進
行することを明らかにした。また、エノール
シリルエーテルの効率的な α-アミノ化を見
出し、フタルイミダートを有する超原子価ヨ
ウ素反応剤の新たな反応性を開拓すること
ができた。 
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