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研究成果の概要（和文）： 
ジオール類を対象とする選択的化学変換手法の開発を試みた。特に、保護基としての使用に加

えて、分子骨格構築にも適用可能なアリール基およびアリル基の触媒的導入法の確立に成功し

た。本反応は、基質一般性はもちろんのこと、化学選択性および位置選択性においても高度な

制御を行うことができる。このような反応特性は、金属触媒種の特徴を巧に使い分けることで

達成可能となった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
The development of selective transformations for diols was conducted. Aryl and allyl 
groups were successfully introduced to diols by catalytic methods. In these reactions, 
high chemoselectivity and regioselectivity were achieved in addition to broad scope of 
substrates. The appropriate select of characteristics in metal catalyses realized high 
efficiency in these catalytic transformations. 
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１．研究開始当初の背景 
 アリール基およびアリル基は、保護基とし

ての使用に加えて、分子骨格構築への利用も

可能であり、有機合成化学における有用性は

極めて高い。しかしながら、これらの原子団

をジオールに対して触媒的に導入可能とす

る手法は極めて限られており、選択性や基質

一般性において課題を残していた。 
 本研究では、金属触媒種の特性に着目して

反応制御を試み、これらの未解決事項の克服
に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
 ジオール類を標的とした選択的化学変換

手法の開発に挑戦する。保護および骨格合成

の双方に利用可能なアリールおよびアリル

基の効率的導入の実現をはかる。このとき、

金属種の特性を巧に活用することで優れた
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選択性と基質一般性を触媒的条件下で達成

する。 
 さらに、ポリオール類をジオールの集合体
と見なすことにより、本手法を応用性の高い
分子へも適用可能とする。 
 
３．研究の方法 
 ジオール類に対する優れた選択性の実現

を目指して、活性種を意識した金属触媒探索

を行う。ジオールを選択的に認識することに

加えて、水酸基を十分に活性化するために、

複数触媒の活用も視野に入れて検討を行う。 

 アリールおよびアリル源は、入手もしくは
合成容易なものを基本的な選択肢とするが、
十分な反応性を有することに加えて、所望の
機能を実現しうる反応活性種を与えるもの
を入念に探索する。 
 
４．研究成果 

(１) 銅触媒によるジオール類の選択的アリ
ール化反応の開発：銅塩と有機ヨードニウム
塩から生じる三価銅錯体の強力な求電子的
性質に着目して反応開発を試みた。 
 最初に、反応性に優れた有機ヨードニウム
塩の探索を行った（Table 1）。ジフェニルヨ
ードニウム塩を種々検討したところ、トリフ
ラートアニオンを有するものが最適である
ことを見いだした。 

Table 1. Screening of diphenyliodonium salts.[a] 

OH

OH
+

Ph Ph
I X OPh

OH

cat. Cu(OTf)2

K3PO4 (2 equiv)
toluene

100 °C, 15 h  

Entry X Yield 
[%][b]  Entry X Yield 

[%][b] 

1 Cl 13  5 ClO4 37 
2 Br 21  6 OTf 72 
3 I 11  7 BF4 61 
4 NO3 20  8 PF6 61 

[a] Reaction Conditions: diol (1.0 mmol), diphenyliodonium salt (1.5 
mmol), Cu(OTf)2 (10 mol %), K3PO4 (2.0 mmol), toluene (2.0 mL), 
100 °C, 15 h. [b] Isolated yield. 

 さらに、銅塩、塩基、溶媒に対して詳細な
検討を行ったところ、Cu(OTf)2（10 mol %）、
Na3PO4（3 equiv）、tolueneを用いたときに最
良の結果を与えることを見いだした。本条件
を用いて、ジオールとモノオールが１対１で
混合された状態で反応を行うと優れた化学
選択性を示した（Scheme 1）。 
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Scheme 1. Copper(II)-Catalyzed Phenylation with cis-1,2-
Cyclooctanediol and Cyclooctanol. 

Table 2. Copper(II)-Catalyzed Monophenylation of Diols 
with Diphenyliodonium Triflate.[a] 
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[a] Reaction Conditions: diol (1.0 mmol), diphenyliodonium triflate 
(1.5 mmol), Cu(OTf)2 (10 mol %), Na3PO4 (3.0 mmol), toluene (1.5 
mL), 100 °C, 15 h. [b] Isolated yield. [c] Diphenyliodonium triflate 
(2.5 mmol) and toluene (2.0 mL) were used. 

 ジオールの検討を行ったところ（Table 2）、
立体配置の異なるものや複素環を含有する
環状 1,2-ジオールに対しても優れた収率を
与えた。また、鎖状基質についても、同様に
多様な構造において良好な反応性を示した。
1,5-ジオールを用いた場合には、収率の大幅
な低下が見られ、キレーションによる認識の
限界が示された。 
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Scheme 2. Copper(II)-Catalyzed Monophenylation of Unsym-
metrical Diols. 

 非対称ジオールにおいても優れた収率を
与え、第一級水酸基が優先して反応すること
が示された（Scheme 2）。 
 
Table 3. Copper(II)-Catalyzed Monoarylation of cis-1,2-
Cyclooctanediol with Diaryliodonium Triflates.[a] 

OH

OH
+

Ar2 Ar1I OTf OAr1

OH

cat. Cu(OTf)2

Na3PO4 (3 equiv)
toluene

100 °C, 15 h  

Entry Ar2 Ar1 Yield 
[%][b] 

1 (=Ar1) t-Bu
 

93 

2 (=Ar1) OMe
 

92 

3 (=Ar1) Br
 

99 

4 (=Ar1) Cl
 

96 

5 (=Ar1) F
 

94 

6 (=Ar1) CF3
 

99 

7 (=Ar1) 
CF3

 

94 

8 (=Ar1) 
Me

 

94 

9 Tep[d] 
N

Br

 

61 

10[c] Mes[e] 
S  

70 

[a] Reaction Conditions: diol (1.0 mmol), diaryliodonium triflate (1.5 
mmol), Cu(OTf)2 (10 mol %), Na3PO4 (3.0 mmol), toluene (1.5 mL), 
100 °C, 15 h. [b] Isolated yield. [c] diaryliodonium triflate (2.0 mmol). 
[d] Tep: 2,4,6-triethylphenyl. [e] Mes: 2,4,6-trimethylphenyl. 

 有機ヨードニウム塩の検討では（Table 3）、
アリール基上の置換基から電子的及び立体
的影響を受ける場合においても収率の低減
は見られなかった。また、芳香属性複素環の
導入でも良好な反応性が示された。 

(２) 複合触媒によるジオール類の選択的ア
リル化反応の開発：既存報告例を基に、パラ
ジウム触媒を用いて検討を行ったが、十分な
結果が得られなかった。そこで、ジオール類
を選択的に活性化することが知られている
スズ触媒を添加したところ、選択性及び反応
性に関して改善が見られため、パラジウムと
スズからなる複合触媒系の検討を行った。 
 配位子、パラジウム錯体、スズ錯体の精査
を行ったところ、DPPB（1,4-bis(diphenyl-
phosphino)butane）、Pd(OAc)2、Me2SnCl2から
なる触媒系において最良の結果が得られた。 
対照実験より、基本的なＣ－Ｏ結合形成には
DPPB-Pd 錯体が必須であり、スズ触媒による
ジオールの活性化が選択性と反応性の向上
に不可欠であることが明らかとなっている。
本条件下において、ジオールとモノオールが
１対１で混合された状態で反応を行うと優
れた化学選択性を与えた（Scheme 3）。 
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Scheme 3. Allylation using cis-1,2-cyclooctanediol and cyclo-
octanol. 

 基質一般性の検討を行ったところ（Table 
4）、立体配置の異なるものや複素環を含有す
る環状 1,2-ジオールに対しても優れた収率
を与えた。鎖状基質についても、多様な構造
において良好な反応性を示したが、エステル
共存下では収率低下が観測された。 

Table 4. Scope of diols.[a] 
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[a] Reaction conditons: diol (0.5 mmol), allyl acetate (1.5 mmol), 
DPPB (0.125 mmol), Pd(OAc)2 (0.05 mmol), Me2SnCl2 (0.05 mmol), 
Cs2CO3 (0.75 mmol), CH2Cl2 (3 mL), room temperature, 22 h. [b] 
Isolated yield. [c] Allyl acetate (2.0 equiv). [d] Yields were determined 
by GC. 

 また、1,4-ジオールを用いた場合には反応
が全く進行せず、スズ触媒による基質活性化
の限界点が示された。 
 非対称ジオールにおいても優れた選択性
と反応性を示した（Scheme 4）。生理活性物
質の有用合成中間体として知られるグリセ
リン誘導体やトリオール類を基質に用いた
場合でも良好な結果を与え、本反応系の実用
的有用性における潜在力の高さが示された。 
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Scheme 4. Allylation of unsymmetrical substrates. 

 以上より、金属触媒の特性を生かすことに
より、ジオールを対象とする選択的化学変換
手法の確立に成功した。本手法は反応効率、
選択性、基質一般性に優れており、応用的な
基質に対して適用が行えることから、更なる
実用的展開が期待される。また、本研究より
得られた知見と成果は、有機合成化学はもち
ろんのこと、触媒化学、生命科学にまで貢献
するものと期待される。 
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