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論文内容の要旨

1886年に Willgerodt らによって 3 価の超原子価ヨウ素化合物である PhIC12 が合成されて以来， 20世紀中頃までに，

3 価， 5 価等の超原子価ヨウ素化合物が，およそ 1300種類ほど合成されたが，有機合成反応にはほとんど用いられて

いなかった。その後1980年代初期に，超原子価ヨウ素化合物が，水銀(11 ), タリウム (ill)，鉛(IV) 等の重金属酸化

剤と比較的類似した反応性を示し，またそれらと比べて毒性の低い酸化剤として働くことが明らかにされ，一躍これ

らの化合物が注目を集めるようになった。特に， PhI = 0 , PhI (OCOCH3) 2 (PIDA) , PhI (OCOCF3) 2 (PIFA) , 

PhI (OH) (OTs) 等の試薬に関する反応性の検討が，国内外の研究グループによって活発に行われてきた。

これらの超原子価ヨウ素試薬の構造は， 3 価の試薬を例にした場合， 2 つの電気陰性な配位子がアピカル位を占め，

これらが 3 中心 4 電子 [3c -4eJ の超原子価結合をとっており，アピカル配位子に負電荷， ヨウ素原子上に正電荷

の偏りを有している。また， これらの試薬は， ヨウ素原子上でのリガンド交換が容易に進行し，安定な八偶子構造を

もっ 1 価のヨウ素化合物に戻ろうとする性質により，非常に優れた脱離能を有し，容易にリガンドカップリングを行

う。すなわち， このような反応挙動は，有機遷移金属化合物の酸化的付加体が，容易に配位子交換を起こし，その後，

還元的脱離を伴って配位子聞の結合生成を行う反応と極めて類似している。

このような反応性を利用した超原子価ヨウ素試薬を用いる有機合成反応の進展は， 1980年代後半から現在に至るま

でに目覚ましいものがあり，数々の有用な反応が開発されてきた。著者らの研究室でも， 1980年代前半から超原子価

ヨウ素試薬として PIDA， PIFA 等を用い，種々の新規な酸化反応を開発してきた。例えば，超原子価ヨウ素試薬を

用いるフェノール誘導体の p ーキノンモノアセタール類， p ーキノン類への変換反応，分子内スピロ閉環反応等の新

反応を報告している。これらの反応は，フェノール性水酸基が，超原子価ヨウ素試薬のヨウ素部位を求核攻撃して生

成する反応中間体に対して，分子内，あるいは分子問に存在する求核種が反応して進行している。

一方，フェノールエーテル類は， フェノール類とは異なり，超原子価ヨウ素試薬等の酸化剤に対して反応不活性で

あると思われていたため，超原子価ヨウ素試薬によるフェノールエーテル誘導体の酸化反応の報告例は皆無であった。

著者は， p ージメトキシベンゼンを，ジクロロメタン (CH 2 C12) 中 PIFA と室温で反応させてもほとんど反応しな

いが，長時間反応させると， PIFA から生じたトリフルオロアセトキシアニオンにより，芳香環に酸素官能基 (OH

基)が導入された化合物がわずかながら得られることに興味を抱色求核種存在下での超原子価ヨウ素試薬とフェノー

ルエーテル誘導体の反応を詳細に検討した結果，以下の知見を得ることができた。
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1 )フェノールエーテル類と PIFA を，高極性で求核性の低い溶媒である (CF 3 )2 CHOH 中で反応させ， これに

TMSN 3 を反応させることにより，芳香環に直接アジド基を導入できるという新反応を見出した。本反応は，電子豊

富なフェノールエーテルの芳香環と求核種であるアジドアニオンが芳香環上で反応する，一種の極性転換が起こった

極めて興味深い反応例である。続いて，本反応を拡張し，アセトキシ基や ß- ジカルボニル化合物等の，酸素・炭素

求核種の導入にも成功した。

2) 本反応の機構を考察した結果，フェノールエーテル類と PIFA が CT -錯体を生成し，これが直ちに l 電子移動

(SET) を起こして反応活性なカチオンラジカル中間体を生じて求核種導入反応が進行する，全く新しい反応機構を

提案した。 UV， ESR スペクトルを用いて本反応を追跡した結果，活性中間体と考えられるカチオンラジカル中間体

の存在を確認できた。

R=OMe, alkyl , halogen 

Ph,t-OCOCF3 9Me 

~-OCOCF3 (戸示1
/_.L._'¥. 11+11 

MeOー-((IJ)-R l...'-..:...I~ 

'¥.__/ SET T 
CT -complex R 

cation radical 

SET: Single Electron Transfer 

NuTMS 9Me 

or ^ _Nu 
NuH r.... 11 

にと...../

R 
O 

H 外~

Nu=N3 , OAc, /' '\〆， etc. 

0 

3) それ自身が酸化反応を受け易い硫黄求核種導入反応について検討した結果，求核種として，チオフェノール類，
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TMSSCN 等を用いると，他の求核種と同様に種々のアルコキシベンゼン類，およびアルコキシナフタレン類に対し

て， スルフェニル基，チオシアナ卜基が導入された化合物を収率良く得ることができた。

4) p 一位側鎖にベンジルプロトンを有するフェノールエーテル類へのアジド基導入反応では，反応溶媒の種類によ

り，アリールアジド体，およびベンジルアジド体を，それぞれ選択的に得ることができた。

論文審査の結果の要旨

ヨウ素の多価化合物である超原子価ヨウ素化合物は古くから見出されていたが，有機合成反応には殆ど用いられて

いなかった。しかし，これらが水銀(II )，タリウム(皿)，鉛 (IV) 等の重金属化合物と比較的類似した反応性を示し

たり，超原子価化合物独特の反応挙動を示し，またそれらと比べて毒性が少ない酸化剤として働くことが明らかにさ

れ，一躍注目されるようになってきた。

高田君は， こういった背景下これ迄殆ど反応が検討されていなかったフェノールエーテル類と超原子価ヨウ素試薬

との反応を検討し， これが，カチオンラジカル中間体を生じ，種々の求核種を存在させると芳香環に直接求核種が導

入できるという新反応を見出した。有機金属試薬を用いないで芳香族フェノールエーテル類に直接， N3 , OAc，炭

素求核種， SPh, SCN 基等を導入するという画期的な反応を開発し， この分野の先駆的な研究を行った。

以上の成果は，博士(薬学)の学位論文に値するものと認めるo
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