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三価の超原子価ヨウ素化合物とクラウンエーテルとの錯体の合成とその反応
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In this review, we show that intermolecular hypervalent I(III)…O interactions play an essential role in the complex-
ation of organo-l3-iodanes with crown ethers. In addition to the well-known driving force for the complexation of
crown ethers, ion-dipole interaction, and hydrogen bonding interaction, our result provides a new class of interaction in
supramolecular chemistry of crown ethers. Both solid state structure analysis and solution chemistry indicate that diaryl-,
1-alkenyl(phenyl)-, 1-alkynyl(phenyl)-, and hydroxy(phenyl)-l3-iodanes form stable complexes with 18-crown-6
through hypervalent I(III)…O interactions. The complexation not only increases the stability of these hypervalent l3-io-
danes but also holds its high reactivity toward nucleophiles. The complex of hydroxy(phenyl)-l3-iodanes with 18-crown-
6 serve as versatile oxidizing agents, especially in water.
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1. はじめに

三価や五価の超原子価ヨウ素化合物はヨウ素に毒

性がほとんどなく，環境に優しい反応試剤として幅

広く使用されている．また，超原子価ヨウ素化合物

に特有の反応も数多く開発されており，現代の有機

合成化学において重要な反応群を構成している．わ

が国は大量のヨウ素を海外に輸出する生産大国（世

界第 2 位）であることから，数多くの日本人研究者

が超原子価ヨウ素のケミストリーを開拓し，その発

展に大きく寄与している．しかし，残念なことに重

要な超原子価ヨウ素化合物の中には高い反応性と関

連して，安定性に乏しく取扱いが難しいものも少な

からず存在する．このことは，それらの合成化学へ

の幅広い応用を妨げる原因となっている．ところが

意外なことに，これらの化合物を安定化する試みは

ほとんど存在しなかった．最近われわれは，クラウ

ンエーテルと三価の超原子価ヨウ素化合物との間に

超原子価結合を介した錯体形成が起こることを利用

すると，本来の反応特性を損なうことなく，多岐に

わたる超原子価ヨウ素反応剤を効果的に安定化でき

ることを見い出した．本総説では筆者らが明らかに

したクラウンエーテルと三価のヨウ素化合物との錯

体の特性や反応性を中心に紹介する．

2. 新しいホストゲスト間相互作用I(III)…O

超原子価結合を推進力とする錯体形成1)

環状ポリエーテルは金属カチオンや中性及びイオ

ン性低分子化合物と選択的に錯体を形成する興味深

い特徴を有している．その錯体形成の際には大別し

て 2 種類の相互作用：イオン双極子相互作用と水

素結合が推進力となることが広く認識されている．

金属イオンはクラウンエーテルの酸素原子の孤立電

子対がカチオンの正電荷に引きつけられる，イオン

双極子間静電相互作用によって錯体を形成する

［Fig. 1(A)]．2)空孔内でカチオンと錯体を形成する

ことにより，クラウンエーテルは種々の金属塩を無

極性有機溶媒に溶解することができる．一方，酸性

水素を有する多くの有機分子は水素結合を介してク

ラウンエーテルと錯体を形成する．3)例えばアルキ

ルアンモニウム，4)スルホニウム，5)ホスホニウムイ
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Fig. 1. A, Ion-dipole Interaction (K＋・18C6 Complex) and
B, Hydrogen Bonding Interaction (H3O＋・18C6)

Fig. 2. Tetra-and Penta-coordination of l3-Iodanes

546 Vol. 131 (2011)

オン6)やヒドロニウムイオンは，酸性水素とクラウ

ンエーテル酸素との間に直線的な X-H…O(X＝C,

N, O)水素結合を交互に形成することを推進力とし

て，効果的に錯体形成することができる．一例とし

てヒドロニウムイオンと 18-クラウン-6(18C6)との

錯体の構造を Fig. 1(B )に示す．また，MeCN,

MeNO2, Me2SO2 や DMSO のような分極した C-H

結合を持つ中性の低分子と 18C6 との間にも，同様

の C-H…O 間水素結合を駆動力とする錯体が形成

される．3)

また，単体ヨウ素や臭素は 18C6 と錯体を形成す

ることが知られている．7,8)しかし，ハロゲンはこれ

らの錯体中でクラウンエーテルの単一の酸素原子と

のみ弱く相互作用している．この錯体形成は，上述

の例のように環状ポリエーテルの特徴である多点配

位により 18C6 空孔内にゲストを取り込む錯体形成

とは本質的に異なる．シクロヘキサン中 25°C にお

ける 18C6 とヨウ素との会合定数は 4.93 M－1 であり

THF との会合定数（2.54 M－1）とほとんど変わら

ない．また，ヨードベンゼンのような一価の有機ヨ

ウ素化合物は通常 C-I 結合の分極が小さいため，ク

ラウンエーテルと錯体を形成することはできな

い．9)

三価の超原子価ヨウ素化合物（l3-ヨーダン）は

T 字型構造をとっており，孤立電子対を加えると擬

三方両錘構造と表現される（Fig. 2）．10)ところが実

際には固体状態では大部分の l3-ヨーダンは分子内

あるいは分子間の二次的な相互作用によって四ある

いは五配位状態で存在することが知られている．こ

れらは三価のヨウ素とヨウ素上の 1 つの配位子 L1

との結合 I-L1 の反結合性軌道に 4 番目の配位子 L4

ないし 4 番目と 5 番目の配位子 L4, L5 が電子対を

供与することにより，新たに超原子価結合が形成さ

れた結果であると解釈されている．11,12)この l3-

ヨーダンの固体構造に関する知見を背景として，最

近筆者の研究室では l3-ヨーダンにクラウンエーテ

ルを作用させると，エーテル酸素が配位子 L3, L4

若しくは L3, L4 及び L5 として機能し，安定な錯体

が形成されることを明らかにした．13)例えば，ジフ

ェニル-l3-ヨーダン Ph2IBF4 1 と 18C6 との 2 : 1 混

合物をジクロロメタンジエチルエーテル混合溶媒

に溶かし，4°C で徐々に溶媒を揮発させると，1 分

子の水を取り込んだ 1 : 1 錯体 2a が高収率で得られ

る（Fig. 3）．溶媒をジクロロメタンヘキサンに変

え，18C6 に対し 1 を 2 当量用いると組成が変化し

2 : 1 錯体［(1)2･18C6］2b が生成する．これらは

l3-ヨーダンと 18C6 との錯体の最初の合成例であ

る．興味深いことに錯体 2a, b は三価のヨウ素原子

にクラウンエーテルの 3 つの連続した酸素が配位し

た五配位平面構造をとる．錯体 2a の構造を Fig. 4

に示す．この錯体を形成する主要な推進力は，2 つ

の I-C 反結合性軌道にクラウンエーテルの酸素の孤

立電子対が電子を供与する超原子価結合の形成であ

り，全く新しいタイプの錯体である．コールドスプ

レーイオン化（CSI) -MS スペクトル測定や 1H

NMR 測定実験により，溶液中においても Ph2IBF4

1 と 18C6 との間に 1 : 1 錯体が形成されていること

も明らかにしている．

3. アルキニル及びアルケニル -l3-ヨーダンと

18C6 との錯体形成

フェニル-l3-ヨーダニル基［-I(Ph)X］は強力な

電子求引性基である．配位子 X が BF4 の場合の

Hammett の置換基定数 sp の値は 1.37 であり，ニ

トロ基（0.78）やスルホニル基（0.68）を大きく上

回る．14)この高い電子求引性のために，エチニル-
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Fig. 3. Synthesis of 1 : 1 and 2 : 1 Diphenyl-l3-iodane・18C6 Complexes 2a, 2b

Fig. 4. X-ray Crystal Structure of Ph2IBF4・18C6・1.5H2O Complex 2a and (Ph2IBF4)2・18C6 2b

Fig. 5. Direct Ethynylation of b-keto Ester with Ethynyl-l3-
iodane 3a

547No. 4

l3-ヨーダン［HCCI(Ph)X］3 は種々のソフトな求

核試剤に対する優れた Michael 受容体として機能す

る．例えば，当研究室で開発されたエチニル-l3-

ヨーダン 3a（X＝BF4）は，1,3-ジカルボニル化合

物やニトロアルカンのアルカリ金属エノラートを直

接エチニル化できる重要な反応剤であるため，東京

化成から市販されている．15) Figure 5 に示すよう

に，本反応は連続的 Michael 付加還元的脱離アル

キリデンカルベン転位機構を経て進行する．16)エチ

ニル-l3-ヨーダン 3a を合成反応に使用する際の問

題は，この試薬が熱に対してやや不安定であること

にあり，3a を空気中室温で放置すると徐々に着色

を伴う分解が進行してしまう．優れたエチニル化剤

である本反応剤の合成化学的な有用性は，これによ

って損なわれている．Michael 受容体としての優れ

た反応性を維持しつつ，エチニルヨーダン 3a を安

定化することは長年の懸案であった．3a のヘテロ

原子配位子 BF4 の求核性は，非常に小さいことが

知られている．そのため BF4 のフッ素原子の三価

のヨウ素原子への配位は弱くなり，ヨウ素原子上の
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Fig. 6. ORTEP Drawing of Ethynyl-l3-iodane・18C6 1 : 1
Complex 4
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正電荷はかなり局在化した状態にある．17)このこと

は 3a のエチニル化剤としての反応性を高めると同

時に，安定性を低下させる原因となる．そこで，よ

り求核性の高い配位子，例えばハロゲンを BF4 の

代わりに導入すると安定性が向上することが期待で

きるが，残念なことにエチニル-l3-ヨーダン 3a に

ハロゲン化物イオンを作用させると b 位炭素上へ

の Michael 付加が起こり，望むエチニル（ハロ)-l3-

ヨーダンは全く得られない．18) 18C6 のエーテル酸

素は求核性に乏しく，l3-ヨーダン 3a への Michael

付加は起こらないが，一方でポリエーテル酸素の多

点配位により三価のヨウ素原子の優れた配位子とし

て機能し，エチニルヨーダンを効果的に安定化でき

ると期待された．19)

エチニル-l3-ヨーダン 3a にジクロロメタン-ジエ

チルエーテル中－20°C で 18C6 を作用させると高収

率で 1 : 1 錯体 4 が得られた．18C6 との錯体形成は

ヨーダン 3a の有機溶媒に対する溶解性を大きく変

化させる．ヨーダン 3a は極性の比較的低いクロロ

ホルム，ジクロロメタンにほとんど溶けないが，錯

体 4 はこれらの溶媒に非常によく溶ける．さらに，

興味深いことに 18C6 はヨーダン 3a の安定性を劇

的に向上させる．錯体 4 は 1 ヵ月間室温で放置して

も分解しないほど安定になる．X 線結晶解析の結

果，1 : 1 錯体 4 の錯体形成様式はジフェニルヨー

ダン・18C6 1 : 1 錯体 2a と相同性が高いことがわ

かった（Fig. 6）．すなわち，3 つの連続した酸素原

子 O2-O4 が正電荷を帯びたヨウ素原子に配位し，

錯体 4 は五配位平面構造をとっている．I…O2 及び

I…O4 間の距離は van der Waals 距離（3.50 Å）よ

りも短く，C2-I1…O2 及び C3-I1…O4 は直線構造

に近い．したがって，これらの配位は I…O 間の超

原子価結合形成が主要な推進力となっていると考え

られる．また，ヘテロ原子配位子 BF4 の 1 つのフ

ッ素は 3a の酸性度の高い末端アセチレン水素 H1

と水素結合を形成している．20)これらの相互作用に

よってヨウ素原子上の正電荷は分散し，安定性が大

きく向上したと考えられる．溶液中においてもエチ

ニルヨーダン 3a は 18C6 と安定な 1 : 1 錯体を形成

する．ジクロロメタン中で測定した錯体 4 の CSI-

MS スペクトルでは，1 : 1 錯体のイオン［4-BF4]＋

が主イオンピークとして観測された．これは，1H

NMR スペクトルを用いた Job プロットによる解析

結果からも支持される．この観測結果を基に，1H

NMR 滴定実験により会合定数を測定することに成

功した（Ka＝1.92×103 M－1, CDCl3, 23°C）．

1 : 1 錯体 4 は求核試剤に対する高い反応性を維

持しており，有用なエチニル化試剤として使用でき

る．例えばベンゼンスルフィン酸ナトリウムとの反

応は 0°C で速やかに進行し，高収率でエチニルスル

ホンを与える（Fig. 7）．21)また，錯体 4 に種々のア

ルコールを作用させると anti 型 Michael 付加が進

行し，（Z)-(b-アルコキシビニル)-l3-ヨーダン 6 を

18C6 との 2 : 1 錯体 7 としてよい収率で得ることが

できる．18C6 がない場合，これらの（Z)-ビニル

ヨーダン 6 は立体電子的に好都合な l3-ヨーダニル

基［-I(Ph)BF4］の anti-b 脱離が起こり易いためと

思われるが，非常に不安定である．22)対照的に，錯

体 7 は l3-ヨーダニル基の脱離能が抑えられ，23)室

温でも分解しないほど安定になっている．（Z)-ビ

ニル-l3-ヨーダン 6 はハロゲン化物イオン等のソフ

トな求核試剤との間でビニル位 SN2 反応が進行す

るため，重要な求電子的ビニル基供与体である．24,25)

エチニルヨーダン 3a の水素を置換した 1-アルキ

ニル-l3-ヨーダン 3bd も 18C6 と安定な錯体を形成

する（Fig. 8）．26)フェニルエチニル-l3-ヨーダン 3c

は－30°C でも徐々に分解するほど熱的に不安定で

あるが，18C6 との 2 : 1 錯体 8c は室温で 10 日以上

放置しても全く分解しないことは，特筆に値する．

1 : 1 錯体 8b や 2 : 1 錯体 8d はさらに安定で，室温

で 1 ヵ月放置しても分解はみられない．2 : 1 錯体

8b 及び 8c の固体構造中の配位様式は錯体 2 及び 4
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Fig. 7. Reaction of Ethynyl-l3-iodane・18C6 Complex 4

Fig. 8. Preparation of 1-Alkynyl-l3-iodane・18C6 Complexes 8

549No. 4

によく類似している．すなわち，18C6 の連続した

3 つの酸素原子が三価のヨウ素中心に配位し，五配

位平面構造をとっている．2 つの直線的な C-I…O

相互作用がみられることから，この場合も配位の推

進力は超原子価結合形成と考えられる．CSI-MS ス

ペクトル測定や 1H NMR スペクトルによる Job プ

ロット解析結果から，錯体 8b 及び 8d はジクロロ

メタン溶液中で 18C6 と 1 : 1 錯体を形成している

ことがわかった．アルキニル-l3-ヨーダン 3b, 3d と

18C6 との錯体形成の会合定数（3b: Ka＝2.40×104

M－1 ; 3d: Ka＝1.38×104 M－1）はジフェニル-l3-ヨー

ダン 1(Ka＝1.02×103 M－1)と比較すると 1 オー

ダーほど大きい．アルキニル基がフェニル基よりも

効果的な電子求引性基であるため，27)ヨウ素原子上

の正電荷がより大きくなることが原因と考えられる．

4. 高活性ヨードシルベンゼン単量体・18C6 錯

体

酸化剤として多用されるヨードシルベンゼン

(PhIO)9 は分子間の I…O 超原子価結合を介したポ

リマー構造をとっているため，通常の有機溶媒には

ほとんど溶けない．28)そのため 9 を用いる酸化反応

の多くは，Brønsted 酸や Lewis 酸を酸素に配位さ

せることにより脱ポリマー化し，単量体に変換する

活性化を必要とする．例えば HBF4 を活性化に用い

ると，活性種としてプロトン化されたヨードシルベ

ンゼン単量体：PhI＋OH が発生すると考えられて

いる．29)ところが，この活性種は熱的に不安定であ

るため単離は極めて困難で，詳細な構造は全く不明

であった．実際に，9 にジクロロメタン中で HBF4-

Me2O を－50°C で作用させて単量体 PhI(OH)BF4

10 を合成し，室温まで昇温するとわずか数分で黒

色タールに分解してしまう．ところが，われわれの

18C6 との錯体形成による安定化の方法論は，これ

まで手の出せなかった 10 の単離にも極めて有効で

あることがわかった．30)すなわち，9 に 1 当量の

18C6 存在下，HBF4-Me2O を作用させると 10 と

18C6 との 1 : 1 錯体 11 が黄色結晶として定量的に

得られた．この錯体の安定性は大幅に向上してお

り，室温で 10 日間放置しても分解はみられない．

溶液中でも錯体 11 はかなり安定で，重ジクロロメ

タン中室温での半減期は 6 時間，重アセトニトリル

中では 25 時間である．また水中では，半減期は 5

日間とさらに長くなる．アセトニトリル中－20°C

で測定した CSI-MS スペクトルでは分子イオン

ピーク［PhIOH・18C6]＋が基準ピークとして観測

されており，単量体 10 由来のイオンはほとんどみ

られない．メタノール中でも同様の傾向を示した．

18C6 の配位によって各種溶媒中の 10 の安定性は向

上したと考えられる．興味深いことに X 線結晶解

析の結果，錯体 11 は 18C6 の 1 つの酸素が I-OH

結合の反対側から直線的に強く配位し(I1…O2)，

さらに 2 つの酸素 O3, O4 が弱く配位した，歪んだ

三方両錘構造をとることがわかった（Fig. 9）．こ

れらの相互作用の推進力は超原子価結合の形成と考

えられる．また，ヨウ素原子上に直接結合した水酸

基のプロトンは，その高い酸性のために 18C6 の 1

つの酸素原子 O5 と強く水素結合を形成してい

る．31)この結果は IR スペクトルで特徴的な 2471

cm－1 の吸収が観測されることとよく一致する．こ

れらの相互作用の相乗効果によって単量体 10 の安

定性は向上したと考えられる．

Koser 試薬 PhI(OH)OTs を水に溶かしたり，

ヨードシルベンゼン 9 を pH 2.3 以下の水中に加え

るとイオン化が起こり，一分子の水が配位したヒド

ロキシ（アクア)-l3-ヨーダン PhI＋OH・H2O 12 に

解離すると推定されている．31)これまで，水分子を
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Fig. 9. ORTEP Drawing of PhI(OH)BF4・18C6 11

Fig. 10. ORTEP Drawing of PhI(OH)(OH2)OTf・18C6 13

Fig. 11. Monomeric Species 14 of PhIO in Aqueous Acidic
Solution
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配位子として持つ三価の超原子価ヨウ素化合物は，

単離された例が全くなく，そうした観点からこのア

クア-l3-ヨーダン 12 はユニークな構造的特徴を有

している．非常に興味深いことに，18C6 を用いる

とこれを捕捉した錯体を単離できることがわかっ

た．32)（ジアセトキシ）ヨードベンゼンにジクロロ

メタン中－50°C で TMSOTf を作用させるとアクア-

l3-ヨーダン 12 と 18C6 との 1 : 1 錯体 13 が高収率

で得られる．13 の固体構造においては水分子がヒ

ドロキシヨーダンのアピカル方向から直線的に配位

し，T 字構造となりさらに I-C 結合の反対方向から

18C6 の酸素が配位した四配位平面構造をとってい

る（Fig. 10）．またヨウ素に結合した水と水酸基は

18C6，対アニオンとそれぞれ水素結合を形成して

いる．錯体 13 は固体状態や溶液中で高い安定性を

示すが，これらの相互作用の集積によって安定性が

向上したものと考えられる．1 : 1 錯体 13 の構造に

基づいて水中におけるヨードシルベンゼン単量体の

構造を考えると，アクア-l3-ヨーダン 12 に 1 分子

の水がさらに配位した四配位平面構造 14 が合理的

な構造と考えることができる（Fig. 11）．

ヒドロキシ-l3-ヨーダン錯体 11 やアクア-l3-ヨー

ダン錯体 13 は水によく溶け，広範囲の基質に対す

る優れた酸化剤として機能することも明らかとなっ

た（Fig. 12）．30,32)これらの錯体は水中で安定な化

合物であるが，同時に高い反応性を保っていること

は，特筆に値する．すなわち，1-ナフトールや

2,4,6-トリメチルフェノールに 11 を水中で作用さ

せると，ナフトキノンや p-キノールを良好な収率

で与えた．チオアニソールとの反応ではスルホキシ

ドが選択的に得られ，スルホンは全く生成しない．

スチレンの酸化では転位が進行し，フェニルアセト

アルデヒドが高収率で得られる．シリルエノール

エーテルとの反応には，アセトニトリルを共溶媒と

して用いると選択性よく a-ヒドロキシケトンが得

られた．一方，フェニルボロン酸との反応では，

BF3-Et2O 存在下，配位子交換反応がスムーズに進

行し，ジフェニル-l3-ヨーダン・18C6 錯体が収率

よく得られた．アルケニルボラートやアルキニルボ

ラートとの反応では，対応する l3-ヨーダン・18C6

錯体が高収率で生成した．これに対し，アルキルボ

ラートを用いると配位子交換の結果，アルキル-l3-

ヨーダンが生成すると考えられるが，これを単離す
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Fig. 12. Reaction of Hydroxy-l3-iodane Complexes 11 and 13
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ることはできない．水を求核試剤とする SN2 反応

が極めて容易に進行し，結果としてアルコールが高

収率で生成する．これら一連の反応の大部分は基質

が水に溶けない不均一反応であるが，有機溶媒中と

ほとんど遜色のない高い収率で進行する．これは，

ヨードシルベンゼンモノマー錯体 11, 13 の高い反

応性を反映した結果であると考えている．

5. おわりに

以上のようにわれわれは，クラウンエーテルと三

価の超原子価ヨウ素化合物との新しい超原子価結合

に基づく錯体形成を利用すると，熱的に不安定な種

々の l3-ヨーダンを反応性をほとんど損なうことな

く安定化できることを見い出した．またこの方法論

は，溶液中でしかその存在が確認されておらず，構

造が推定の域を出ない中間体を直接取り出すのに非

常に有効であることを示すことができた．これは，

これまで不安定であるため単離が難しいとされてき

た，他の不安定 l3-ヨーダンにも適用できる可能性

がある．それらの錯体の合成及び単離は今後の大き

な検討課題である．また，クラウンエーテルとの相

互作用を積極的に立体選択性の制御に活用するケミ

ストリーも展開したい．例えば，光学活性なクラウ

ンエーテルを用いて，アキラルな超原子価ヨウ素化

合物にエナンチオ選択性を付与できれば大変面白

い．これも今後の研究指針の 1 つである．
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