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　わが国は天然資源に恵まれず原材料を海外からの輸入に頼っているが，ヨウ素の生産に
関しては世界随一である。天然ガスと共に採取される化石海水，即ちかん水が工業的ヨウ素
製造原料であり，生産されるヨウ素の80％以上を世界各国に輸出している。ところが，ヨ
ウ素を組み込んだ製品，例えばＸ線造影剤や写真用フィルムの感光剤などはその大部分を
欧米からの輸入に頼っており，わが国では貴重なヨウ素資源が有効に利用されていない。
したがって，ヨウ素の有効利用法や用途の開発，高付加価値有機ヨウ素化合物の開発が非常
に重要となる。我々は大量合成が可能であり，毒性の低い３価の超原子価有機ヨウ素化合物
（λ3-オルガノヨーダン）に着目し，その有機合成化学への活用を目的に検討を加えている。
　ハロゲン属元素の中で，サイズが大きく，分極しやすい，電気陰性度の小さなヨウ素は，容
易にその原子価を拡張してオクテット則を超える超原子価ヨウ素化合物を形成する。ポリ
マーであるヨードシルベンゼン 1，ジアセトキシヨードベンゼン 2，ビストリフルオロアセ
トキシヨードベンゼン 3，ヒドロキシトシロキシヨードベンゼン（K o s e r試薬）4 やオルト
ヨードシル安息香酸 5などが代表的な λ3-オルガノヨーダンであり，活性メチレン基，２重
結合や３重結合，アルコール性およびフェノール性水酸基，硫黄やアミノ化合物などの酸化
剤として幅広く活用されている1)。なお，これらのヨーダンを含め，20種を超える λ3-オル
ガノヨーダンが東京化成工業から市販されている。

　アルキルペルオキシ基を配位子とする λ3-オルガノヨーダンは，極めて不安定であること
が知られており，これまで合成に成功したという報告はなかったが，最近我々は，ヒドロキ
シヨーダン 5に tert-ブチルヒドロペルオキシドを作用させると，超原子価ヨウ素原子上で
の配位子交換が進行し，アルキルペルオキシヨーダン 6が生成することを見出した2)。ペル
オキシヨーダン 6は固体状態では非常に安定であり，室温で一年以上結晶を放置しても分解
は全く見られない。分子内に酸化作用を有する tert-ブチルペルオキシ基と３価のヨウ素原
子とを同時に合わせ持つ興味ある化合物であり，ラジカル性酸化剤として有用であること
が分かりつつあるため，その誕生の経緯を含めて紹介する。
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１．アルケニルヨーダンおよびアルキニルヨーダンの合成と反応

　1985 年，ビニルシランやビニルスタンナンに塩化メチレン中 BF3で活性化したヨードシ
ルベンゼン 1を反応させると，ケイ素やスズが３価のヨウ素で置き換わり，λ3-アルケニル
ヨーダン 7を収率よく合成できることを見出した（図１）3)。7の生成は立体特異的であり，
ビニルシランの立体化学が保持される。ビニルボロン酸を基質として用いると，ボロン－
ヨーダン交換反応によりヨーダン 7が得られる4)。

図１

　３価のヨウ素置換基は極めて高い脱離能を示すため，アルケニルヨーダン 7 においては
各種求核試剤（エノラートアニオン，R2CuLi，CuCN，ArSNa，n-Bu4NClなど）によるビニ
ル位炭素原子上での求核置換反応が緩和な条件（室温）のもとに進行する。特に，従来は進
行しないとされていた，立体化学の反転を伴うビニル位での SN2反応がアルケニルヨーダ
ン 7を用いると可能になる。アルケニルヨーダン 7では α位水素の酸性度もかなり高くなっ
ているため，塩基を作用させるとヨードベンゼンの還元的脱離を伴う α 脱離反応が進行し
て，アルキリデンカルベンが効率良く発生する5)。
　アルケニルヨーダンの合成と全く同様にしてアルキニルヨーダン 8 をアルキニルシラン
やスタンナンから合成することができる（図２）。末端アルキンから直接ヨーダン 8を合成
することも可能である5 ) 。アルキニルヨーダン 8 にエノラートアニオンを作用させると，
Michael 型付加反応が進行するようになり，シクロペンテン骨格の有用な構築法となる。図
２に示すように，アルキニルヨーダン 8（R = H）はエノラートアニオンの良好なエチニル
化剤となるため6)，最近東京化成工業から市販された。アルキリデンカルベンが反応中間体
であり，α位水素の 1,2-転位によりエチニル化体が得られる。

図２
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２．アレニルヨーダンの発生と還元的ヨウ素 (III) クライゼン転位

　上述のケイ素－ヨーダン交換反応をプロパルギルシランに適用すると，SE2 ' 型反応によ
り λ3-アレニルヨーダンの生成が期待される。そこでジアセトキシヨードベンゼン 2を塩化
メチレン中 BF3存在下にプロパルギルシラン 9と処理すると，予想外であったが，オルト位
にプロパルギル基が導入されたヨードベンゼン 10が選択的に生成した（図３）7)。多数の反
応例から本反応の特徴として，１）３価ヨウ素の１価ヨウ素への還元を常に伴うこと，２）
位置選択的なオルト位でのプロパルギル化が進行すること，３）プロパルギルシランのケイ
素原子付け根の炭素原子上で炭素－炭素結合が形成されること，４）低温で反応が進行する
こと，５）プロパルギルシラン以外に，同じ第１４族のプロパルギルゲルマンやスタンナン
を用いることもできること，６）ヒドロキシ及びアセトキシプロパルギルシランも反応する
ことなどがあげられる。

図３

 これらの特徴を考慮した反応機構を図３に示す。プロパルギルシランとハロゲンや酸塩化
物などの求電子反応剤との反応は SE2' 型で進行することが知られており，この反応でもま
ず λ3-アレニルヨーダン 11が生成する。 次いで，その分子内 [3,3]シグマトロピー転位によ
りオルト位へ位置選択的にプロパルギル基が導入された後，引き続く 1 2 の還元的脱離に
よって酢酸が放出され，オルト位プロパルギル化が完結する。λ3-アレニルヨーダン 11の転
位が分子内反応であることは，１価のヨードアレーン共存下における交差反応実験によっ
て強く示唆される。通常のクライゼン転位反応では 150～250°Cでの加熱が必要であるが，
この還元的ヨウ素 (III) クライゼン転位反応は低温で進行する。反応の律速段階は 11の [3,3]

シグマトロピー転位であると推定されるが，C–I (III)結合の結合解離エネルギーが小さいこ
と， また，切断されるC–I (III)結合が芳香環 π電子と相互作用し得るアピカル結合であるこ
となどが，このシグマトロピー転位の活性化自由エネルギーを小さくしている原因である
と考えられる。
　上記還元的ヨウ素 (I II ) クライゼン転位反応において，中間体と考えられる λ3-アレニル
ヨーダン 11が発生していることを直接示唆する証拠はなかった。そこでアレニルヨーダン
中間体を単離もしくは検出する目的で，ヒドロキシヨーダン 5 にジメチルプロパルギルシ
ラン 13を作用させて，アレニルヨーダン 14を発生させる反応を検討した（図４）。14にお
いては，その [3,3]シグマトロピー転位の際に切断される超原子価 C–I結合がベンゼン環 π軌
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道と直交するため，また，末端ジメチル基の立体障害や電子的効果により，[3,3]シグマトロ
ピー転位が進行しにくいと考えられる。実験結果は期待どおりであり，[ 3 , 3 ] シグマトロ
ピー転位によるオルト位プロパルギル化反応は全く進行しなかったが，残念ながら 14の生
成を検出することはできなかった。本反応では，全く予想外なことにアルキルペルオキシ
ヨーダン 15が生成していた8)。ペルオキシヨーダン 15においては分子内に酸化剤として作
用するアルキルペルオキシ基と３価の超原子価ヨウ素原子とが共存しているが，固体状態
では安定である。X線結晶解析から，ヨウ素原子は３価の超原子価化合物に特有の典型的な
Ｔ字型構造であり，若干歪んでいることが分かる。

図４

３． tert-ブチルペルオキシヨーダンの合成

　アルキルペルオキシ基を配位子とする超原子価有機ヨウ素化合物は，極めて不安定であ
る。1968年，Milas と Plesnicar は，ヨードシルベンゼン 1と tert-ブチルヒドロペルオキシ
ドとの反応を塩化メチレン中 -80°Cで実施すると，tert-ブチルペルオキシラジカルとヨード
ベンゼンが発生することを報告している。この反応ではまずヨウ素原子上での配位子交換
が起ってビスアルキルペルオキシヨーダンが生成すると推定されており，このヨーダンが
極めて不安定であるため，-80°Cでも超原子価O–I結合のホモリシスを引き起こして，tert-

ブチルペルオキシラジカルが発生したと考えられている。従って，室温でも安定なアルキル
ペルオキシヨーダン 15の単離は極めて興味深い。これは分子内に５員環ヨードキソロン骨
格が導入されて，アピカル位のヘテロ原子配位子とエクアトリアル位の芳香族配位子とが
同一平面上に固定化されているため，結合解離エネルギーの小さな，アピカル位の切断され
やすい超原子価O–I 結合と，フェニル基 π軌道との軌道相互作用が不可能となり，その結果
15が安定化されるためである。
　特異な構造のアルキルペルオキシヨーダンには，有機合成化学における新しい酸化剤と
しての活用が大いに期待された。そこで，基本化合物として tert-ブチルペルオキシ基を導
入したヨーダン 6を設定し，その合成を試みた。ヒドロキシヨーダン 5に tert-ブチルヒド
ロペルオキシドを室温で作用させても反応は全く進行しない。5が回収される。これはヨー
ダン 5の反応性が小さいためである。ところが，この反応混合物に Lewis酸を添加すると，
目的とするヨウ素原子上での配位子交換が効率良く進行し，ペルオキシヨーダン 6 が高収
率で生成した（図５）2)。 BF3はヒドロキシヨーダン 5の酸素原子上に配位しこれを活性化
している。tert-ブチルペルオキシヨーダン 6は固体状態では非常に安定であり，室温で一年
以上結晶を放置しても分解は全く見られない。
　固体状態では安定なペルオキシヨーダン 6も溶液中では容易に分解する。6をクロロホル
ムに溶かし室温で放置すると，配位子交換が起ってクロロヨーダンが生成する。室温での半
減期は約4日である。6の結晶を 140°Cに加熱すると爆発的に反応し，1,2-ジヨードベンゼ
ン（46%），ヨードベンゼン（6%），o-ヨード安息香酸（14%），およびアセトン（43%）が
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生成する。この熱分解反応では，ペルオキシ基酸素とヨウ素との弱い超原子価結合がラジカ
ル的に開裂し，tert-ブチルペルオキシラジカルと 9-I-2  σ-ヨーダニルラジカル 16の生成を
経て，分解が進行していると考えられる。

　４． tert-ブチルペルオキシヨーダンによるベンジル位酸化反応9)

　tert-ブチルペルオキシヨーダン 6は，ベンジルエーテル類 17のベンジル位メチレン基の
酸化に有効であり，安息香酸エステル 1 8 が生成する。反応は窒素を満たした風船を用い
て，室温で行っている。エステルの収率は溶媒の誘電率に大きく依存し，誘電率の小さいベ
ンゼン中で最も良い結果が得られたが，室温での反応は遅い。ところが，このベンゼン中で
の反応においてアルカリ金属の炭酸塩（K2CO3，Cs2CO3 など）を添加すると，反応が大き
く加速される。
　ベンジル基は合成反応においてよく使われるアルコールの保護基であり，また，エステル
は容易にアルコールへ加水分解されるため，ペルオキシヨーダン 6 はベンジル基の酸化的
脱保護試剤になる。脱保護反応でよく問題になるのは，官能基選択性であるが，分子内に
MOM基，シリル基，アセチル基やテトラヒドロピラニル基が存在しても，ベンジル位の官
能基選択的な酸化反応が進行する。アリル基もアルコールの保護基として使われているが，
ペルオキシヨーダン 6はアリルエーテルの α,β-不飽和エステルへの酸化にも有効である。
また，炭化水素のベンジル位酸化反応も容易に進行し，インダン，テトラヒドロナフタレン，
ジヒドロアントラセン，フルオレン等が効率良く酸化される。結果の一部を Table 1に示す。
　ラジカル阻害剤である α-トコフェロールやガルビノキシルがベンジル位メチレン基の酸
化を阻害することから，この酸化はラジカル反応であることが示唆される。ベンジル位ラジ
カルの発生は，炭素ラジカルと極めて速く反応する TEMPOを用いてベンジルラジカルを捕
捉することにより証明した。ベンジルブチルエーテル 17aの酸化反応における置換基効果
も検討した（図６）。電子吸引性の塩素を p 位やm位に導入した場合には反応が遅くなり，
p-MeO基や p-Me基を導入した場合には反応が加速される。相対反応速度と置換基定数 σ＋

との間にHammettの相関関係が成立し，ρ = -0.30 であった。この ρ値は求電子性を示すベ
ンゾイルオキシラジカルによるジベンジルエーテルからのベンジル位水素引き抜き反応に
おいて得られている結果と良い一致を示す。ベンジル位の重水素一次同位体効果を調べた
ところ，非常に大きな値（kH / kD =12~14）が得られた。この大きな同位体効果から，本酸化反応
では律速段階においてベンジル位C–H結合の切断が関与していることが強く示唆される。

図５
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図６

　本反応においては分子状酸素が関与しており，大過剰のベンジルブチルエーテル 17aの
存在下に窒素を満たした風船を用いて長時間反応を行うと，ペルオキシヨーダン 6 に対し
約6 倍量の安息香酸エステル 18aが生成した。一方，アルゴン気流下封管中（無酸素下）で
反応を行うと，安息香酸エステル 18a （24%）以外に，反応中間体であると推定される，ベン

Table 1.  Oxidation of Benzyl, Allyl, and Propargyl Ethers 17 with the Peroxyiodane 6
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ジル位に t-BuOO基が導入されたペルオキシアセタール 19が 72%の収率で生成した。この
結果は，本反応においては2種類の反応中間体が関与していることを示唆する。即ち，ペル
オキシアセタール 19と分子状酸素に由来するヒドロペルオキシアセタール 20がそれぞれ
反応中間体として生成し，これらが最終的に安息香酸エステルへと変換されると思われる。
反応機構を図７に示す。まず最初に，ペルオキシヨーダン 6 のペルオキシ基酸素とヨウ素
との弱い超原子価結合がラジカル的に開裂して，tert-ブチルペルオキシラジカルと 9-I-2 σ-

ヨーダニルラジカル 16が生成し，反応が開始される。 次いで求電子性を示すヨーダニルラ
ジカル 16がベンジルエーテル 17aのベンジル位水素をラジカル的に引き抜き，ベンジルラ
ジカル 2 1 が生成する。ベンジルラジカル 2 1 はさらにペルオキシヨーダン 6 と反応して，
tert-ブチルペルオキシアセタール 19が生成し，その分解によりエステル 18aが得られる。
一方，反応系に分子状酸素が存在する場合には，ベンジルラジカル 21が酸素と反応し，ペ
ルオキシラジカル 22が生成する。22は更に 17aのベンジル位水素を引き抜き，ヒドロペル
オキシアセタール 20を生成すると共にベンジルラジカル 21を再生する。生成したヒドロ
ペルオキシアセタール 20は反応条件下エステル 18aへと変換される。

図７

５． tert-ブチルペルオキシヨーダンによるスルフィドの酸化反応10)

　tert-ブチルペルオキシヨーダン 6はスルフィドをスルホキシドに酸化する。ジアルキル
スルフィドやアルキルアリールスルフィドはアセトニトリル―水混合溶媒中で（A法），ジ
アリールスルフィドは塩化メチレン中で効率良くスルホキシドに変換される（C法）。また，
アセトニトリル―水混合溶媒中での反応を BF3-Et2O存在下に行うと（B法），反応は加速さ
れる（図８）。
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図８

　置換チオアニソールを用いて，アセトニトリル―水中における反応の置換基効果を検討
したところ，置換基定数 σに対し大きな負の ρ値 （-3.35） が得られた。BF3-Et2Oを添加した
系では，置換基定数 σ+に対し良好な相関関係が成立し ρ値は -2.23であった。また，ペルオ
キシヨーダン 6とヒドロキシヨーダン 5との間には平衡関係が成立すること，酸化剤として
ヒドロキシヨーダンのみ，あるいは tert-ブチルヒドロペルオキシドのみを用いた反応は全
く進行しないが，両者共存下で反応を行うと反応はほぼ定量的に進行すること，更にラジカ
ル阻害剤であるガルビノキシルの添加効果は小さいことなどから，アセトニトリル―水中
における反応はイオン反応であることが分かる。なお，本反応では tert-ブチルペルオキシ
ヨーダン 6 が反応活性種であることや硫黄原子上にかなりの正電荷を帯びた反応中間体が
発生していることが強く示唆される。一方，塩化メチレン中での反応（C法）はガルビノキシ
ルを添加すると完全に阻害されることから，ラジカル機構で進行していると考えられる。
　酸化的脱ジチオアセタール化も進行する。アセトニトリル―水中ジチオアセタールにペ
ルオキシヨーダン 6を作用させると，反応は数分で完結し，ケトンが高収率で得られる。セ
レニドのセレノキシドへの酸化，ホスフィンのホスフィンオキシドへの酸化にも有効であ
り，6は2モルのトリフェニルホスフィンをオキシドへ酸化する。

６． tert-ブチルペルオキシヨーダンによるアミンの酸化反応11)

　tert-ブチルペルオキシヨーダン 6はアミンの酸化にも有効であり，２級アミンとの反応
では脱水素化が進行して，イミンが生成する。K2CO3 の添加は反応を加速する。テトラヒド
ロイソキノリンの酸化では，ジヒドロイソキノリンが高収率で得られるが，過剰量のペルオ
キシヨーダン 6を用いると，イソキノリンが生成する。2級アミンの場合とは異なり，３級
アミンとの反応では，アミンの α 位炭素原子上にペルオキシ基が導入されたペルオキシア
ミノアセタールが生成する（図９）。

図９



７．tert-ブチルペルオキシヨーダンによるフェノールのラジカル的酸化反応12)

　p-アルキル置換フェノール類との反応では，4-tert-ブチルペルオキシシクロヘキサジエ
ノンが生成する。 p-置換フェノールに過剰量の tert-ブチルヒドロペルオキシド存在下ペル
オキシヨーダン 6を作用させると，tert-ブチルペルオキシシクロヘキサジエノンへの酸化
反応が温和な条件下（酢酸エチルエステル／ 50°C）に効率良く進行する。ガルビノキシル
を添加して反応を行うと酸化はほぼ完全に阻害されること，少量ではあるが副生成物とし
て tert-ブチルペルオキシシクロヘキサジエノンの２量体が少量得られることから，ラジカ
ル反応であることが分かる。共鳴によって安定化されたフェノキシラジカルが中間体であ
り，tert-ブチルペルオキシラジカルとのカップリングにより tert-ブチルペルオキシシクロ
ヘキサジエノンが生成する。

図１０

８． おわりに

　tert-ブチルペルオキシヨーダン 6においては tert-ブチルペルオキシ基と３価のヨウ素原
子とが超原子価結合で結ばれており，その構造をじっくり眺めると，反応性は高いであろう
と予測されるし，また爆発の危険性はないのかと危惧される。多分この化合物を自分で実際
に合成し，使ってみようという人は少ないであろう。ところが，tert-ブチルペルオキシヨー
ダンの結晶は予想外に安定な化合物であり，室温での分解は全く見られない。室温では，溶
液状態にしてはじめて超原子価結合のラジカル開裂が徐々に進行し，tert-ブチルペルオキ
シラジカルを発生する。通常反応は 50°C以下で行っており，これを越える温度では試して
いない。

　以上述べたように，tert-ブチルペルオキシヨーダンの発見はセレンディピティによるも
のであり，伊藤隆夫博士（現 日本たばこ産業株式会社研究所）の注意深い実験から生まれ
たものである。この研究に係わった引用文献に記載の多くの学生諸君に心から感謝する。
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