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研究成果の概要（和文）：三価の超原子価ヨウ素化合物は、毒性や爆発性を示さず環境調和型の

反応剤として最近多用されている。しかし、この反応試剤を活用する際の制限もあり、反応終

了後に一価のヨウ素化合物が常に化学量論量副生することが避けられない。最近研究者の所属

する研究室では世界に先駆けて、適切な末端酸化剤の存在下、三価の超原子価ヨウ素反応剤を

触媒的に用いる反応を見出すことに成功している。本研究では研究者は、この方法論の有用性

を一層向上させるべく、種々の触媒反応の探索を行い、有用な新規触媒反応「三価の超原子価

ヨウ素反応剤を触媒とするオレフィン切断反応、および Hofmann 転位反応」を開発することに

成功した。 

 

研究成果の概要（英文）：Hypervalent organoiodanes are one of the most valuable classes of 

oxidants for use in oxidative transformations of various kinds of functionalities in modern 

organic synthesis. Recently, we have developed the first oxidative -acetoxylation of 

ketones using hypervalent aryl-λ3-iodane as a organocatalyst. In this study, we found 

two type of efficient catalytic oxidative transformations: “oxidative cleavage of 

olefins’’ and “Hofmann rearrangement’’ . 
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１．研究開始当初の背景 
三価や五価の超原子価ヨウ素化合物は特異
な酸化剤として、有機合成化学において多用

されている。ところが不思議なことに、触媒
量の超原子価ヨウ素化合物を活用する触媒
的酸化反応は、数年前まで全く検討されてい
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なかった。三価の超原子価ヨウ素化合物を用
いる酸化反応では、一価のヨウ素化合物が常
に化学量論量副生するが、これは通常廃棄さ
れてしまう。もし適切な末端酸化剤によって
反応系中で生成する一価のヨウ素を三価に
再酸化することができれば、使用する三価の
ヨウ素反応剤は触媒量で十分であるため、合
成反応としての価値は飛躍的に向上する。 
 
２．研究の目的 
学術的新規性のみならず合成化学的に高い
価値が期待される、超原子価ヨウ素反応剤を
触媒量用いる有機合成反応の開発を志向し、
幅広く当量反応の触媒化を検討する。 
 
３．研究の方法 
我々の従来確立した触媒化条件(m-CPBA を酸
化剤とし、室温、酸触媒存在下に行う)を基
盤とし、量論反応の最適化を行う。 
 
４．研究成果 
オレフィンの酸化的切断反応および Hofmann
転位反応の触媒化条件を確立することに成
功した(下図)。特に前者の成果は化学系雑誌
の最高峰である J.Am.Chem.Soc.誌に受理さ
れ、高い評価を得た。(SYNFACT, 2009, 4, 445) 
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