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研究成果の概要（和文）： 
ヨウ素反応剤を用いることで、金属を用いず環境に優しい手法で有用な芳香族化合物の新
規合成法を開発した。二種類の芳香環を連結する直接的なクロスカップリング反応によっ
て、生物活性化合物に良く見られる酸素で置換されたビアリール化合物の合成に成功し、
天然物の骨格合成に応用した。また、新たにヨウ素原子とホウ素原子が置換した新規ヨー
ドニウム塩を設計し、複雑な芳香族化合物の効率的合成に利用できることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Oxy-functionalized biaryls, which are often found in bioactive compounds, were 
obtained by iodine mediated direct cross-coupling under metal-free condition. Newly 
designed boron-functionalized iodonium salts utilized for efficient synthesis of complex 
aromatics.  
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１．研究開始当初の背景 
芳香族化合物は医薬品や機能性分子の基本
構造であり、効率的に変換する手法の開発は
重要である。現在一般的な金属触媒による合
成法は工程数や廃棄物の面では改善を要す
るため、近年ではより直接的な酸化的手法が
注目されているが、反応の制御が困難なため
効率的な手法は限られている。一方、申請者
らの研究室では環境に優しいヨウ素反応剤
を用いる芳香環の直接的変換反応を開発し、

天然物合成等へと展開してきた（ Top. 
Curr.Chem., 2003, 224, 209.）。最近になって
カチオンラジカル中間体の生成を制御する
ことによりアルキルアレーン類のクロスカ
ップリングに成功した（Angew. Chem. Int. 
Ed., 2008, 47, 1301）。また、新規超原子価ヨ
ウ素種の開発及びその反応性の開拓にも取
り組んでおり、ヘテロ環を含む種々の芳香族
化合物から 3価のジアリールヨードニウム塩
を直接的に合成し（Chem. Commun. 2007, 
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4152.）、クロスカップリング反応の中間体と
しての有用性を明らかにしてきた（J. Am. 
Chem. Soc. 2009. 131, 1668.）。 
 
２．研究の目的 
本研究ではこれまで困難であった高度に

官能基された芳香族化合物の酸化的クロス
ビアリールカップリング反応やヨウ素反応
剤の特異な選択性を活かした芳香族化合物
の効率的合成法の開発研究を行った。 

 
３．研究の方法 
（１）申請者らが開発したアルキルアレーン
類のクロスカップリング反応において、性質
の類似した芳香環同士でもヨウ素反応剤に
対する親和性の差を利用し、選択的なカチオ
ンラジカル生成を介してクロスカップリン
グ反応が進行することを明らかにしている。
そこで本知見を基に、天然物に良く見られる
酸素官能基を持つビアリール骨格の合成へ
と応用するべく、フェニルエーテル類を基質
として検討した。この際、反応性が高く、副
反応を起こしやすいフェニルエーテル類の
反応を効率的に進行させるため、ヨウ素反応
剤の修飾による反応の制御を試みた。 
 
（２）ヨウ素反応剤を用いた芳香族化合物の
直接的変換反応が、ハロゲンや半金属元素と
いった変換容易な官能基を保ったまま反応
が進行するという予備的な知見に着目し、ホ
ウ素官能基化ジアリールヨードニウム塩を
新規に設計した。本化合物はヨウ素原子を選
択的に変換できれば、有機合成に広く用いら
れる官能基化アリールボロン酸の有用な合
成前駆体として、複雑な芳香族化合物の効率
的合成に広く利用できると考えられる。 
 
４．研究成果 
（１）アルキルアレーン類のクロスカップリ
ング反応を基に酸素官能基を持つナフタレ
ン類とベンゼン類を基質として検討したと
ころ、以前の条件下ではわずかながら同じ芳
香環同士が結合したホモカップリング体が
副生した。そこで以前の PhI(OCOCF3)2 (PIFA)
に替えて、フッ素で置換された C6F5I(OCOCF3)2 
(FPIFA)を用いるとホモカップリング体が副
生せず、異なる芳香環同士が結合したクロス
カップリング体のみが得られた。本カップリ
ング反応は酸素以外にもハロゲン、窒素、ケ
イ素、炭素‐炭素不飽和結合等の官能基存在
下でも進行し、これらの官能基を活かして変
換を行うことで、天然物の基本骨格を簡便に
合成することに成功した。 
 
（２）以前に開発したフルオロアルコール溶
媒中での炭素‐水素結合変換によるジアリ
ールヨードニウム塩合成法を、アリールボロ

ン酸誘導体に適用し、ホウ素官能基化ジアリ
ールヨードニウム塩の合成を試みた。その結
果、アルコキシ基を持つものやチオフェン類
においてホウ素官能基を損なわずにヨード
ニウム塩が得られた。また、より広汎な基質
に適用するためにアリールジボロン酸の部
分的な変換による合成を試みたところ、予想
に反して反応は進行しなかったものの、フル
オロアルコール中で酢酸を添加することで
反応が進行することを明らかにした。さらに
得られたホウ素官能基化ヨードニウム塩を
非触媒的条件下または銅触媒存在下で反応
させることで、ヨウ素部位の選択的な変換に
よって官能基化アリールボロン酸を効率的
に合成することに成功した。 
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