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研究成果の概要（和文）：イオン液体は不揮発性、難燃性で導電性に優れ、しかも再利用可能な

ことから環境調和型合成プロセスに好適の反応媒体といえる。一方、クリーンな電気エネルギー

を用いる有機電解合成には有機溶媒が多用されてきた。イオン液体を電解溶媒に用いれば有機溶

媒を使用しない環境調和型有機電解反応プロセスが開発できるはずである。そこで、本研究では

、フッ化水素酸塩イオン液体中での様々な有機化合物の電解フッ素化、超音波照射による電解フ

ッ素化の高効率化、イオン液体固定型メディエーターによる電極触媒的脱硫フッ素化、イオン液

体中での高分子化合物の電解脱硫黄フッ素化、イオン液体中での環化反応とそのポリマー合成へ

の応用などについて検討し、所期の目的・計画をほぼ達成した。ここで開発した電解合成プロセ

スは今後、新規医農薬、電池材料・電子材料などの開発に大いに資するものと確信する。 

 
研究成果の概要（英文）：Ionic liquids are suitable for environmentally friendly organic 
synthesis since they are nonvolatile, inflammable, high conductive, and recyclable.   On 
the other hand, organic electrosynthesis is a clean process, however, volatile organic 
solvents are mainly used. When ionic liquids are used instead of organic solvents, 
environmentally friendly organic electrode process would be developed.  From these 
viewpoints, anodic fluorination of various organic compounds, highly efficient anodic 
fluorination under ultrasonication, electrocatalytic  fluorination using task specific ionic 
liquid, anodic fluorodesulfurization of polymers, and cyclization together with polymer 
synthesis were achieved in poly HF salt ionic liquids.  The new methodologies developed 
in this project seem to be highly useful for the development of pharmaceuticals, 
agrochemicals, and functional materials. 
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１．研究開始当初の背景 

イオンのみから成り、難燃性かつ良好な導

電性を有し、しかもリサイクル可能なイオン

液体は究極の非水系電解液とみなすことが

できる。一方、有機電解合成はクリーンプロ

セスであるが、有機基質を溶解させるために

有機溶媒が、また電解液にイオン電導性を付

与するために支持電解質が必須であった。有

機溶媒は安全性や環境の面から問題である

が、イオン液体を電解メディアに用いればこ

れらの問題が一挙に解決でき、よりゼロエミ

ッションを目指した有機電解反応プロセス

が開発できるはずである。研究開始当初、既

にイオン液体を反応媒体とする有機合成が

注目を集め研究例も増えていたが、有機電解

合成に関する研究報告は皆無に等しかった。 

 
２．研究の目的 
 本研究ではイオン液体を反応メディア兼

支持塩とする無溶媒系環境調和型の有機電

解合成プロセスを開発することを主目的と

した。まず、イオン液体の電解反応用溶媒と

しての特性や溶媒効果を解明し、ついでこれ

らの特徴を活用しイオン液体の機能設計を

通して、イオン液体／電極界面を反応場とす

る環境調和型電解フッ素化、導電性ポリマー

の電解合成、電極触媒反応などの新規有機電

解合成反応の開拓を行おうとした。また、イ

オン液体中での超音波照射有機電解や未踏

分野である高分子電解反応の開発も目指し

た。これらの研究を通してグリーンケミスト

リーを指向した有機電気化学の学問分野を

構築しようとした。 
 

３．研究の方法 
 通常の有機溶媒を用いずに種々のポリＨ

Ｆ塩イオン液体を溶媒として用い、電解反応

および電気化学的測定を行った。電解槽は一

室型のものを使用し、主として白金陽陰極に

より定電流電解を行った。なお、ＨＦ含量の

少ないイオン液体の場合には硝子製電解槽

を、ＨＦ含量の多いイオン液体の場合にはテ

フロン製電解槽を用いた。また、超音波発振

装置を用い、外部から超音波を照射しながら

電解反応およびサイクリックボルタンメト

リーなどの測定を行った。さらに、反応の予

測や生成物の物性の説明を補完すべく計算

科学を援用した。 
 
４．研究成果 
（１） 研究の主な成果 

① イオン液体が還元電位に及ぼす溶媒効果 

カチオンとアニオンのみから成るイオン液

体が電解発生イオン種の反応性に与える影

響を明らかにすることはイオン液体の学理

を解明する上で極めて重要である。本研究で

はイミダゾール環の２位に水素を有するイ

オン液体を支持塩とする有機溶媒中で芳香

族ジケトンや芳香族ジニトロ化合物のＣＶ

測定したところ、４級アンモニウム塩や２位

に水素を持たない同じ分子構造のイオン液

体を支持塩とする有機溶媒中に比べ、第２波

目の還元電位が大幅に貴側にシフトするこ

とを見出した。種々検討の結果、これらの還

元電位のシフトは下図に示すように２電子

移動により生成するカルボニル基やニトロ

基のジアニオンとイミダゾリウムカチオン

の２位の水素との水素結合に起因すること

を初めて明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

② ポリフッ化水素酸塩イオン液体中での

含酸素有機化合物の選択的電解フッ素化 

 安全で取り扱い容易なアミンのポリフッ

化水素酸塩や４級アンモニウムフロリドの

ポリフッ化水素酸塩が耐酸化性のイオン液

体であることに着目し、基質に対しほぼ当量
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のこれらの塩を用いることによりジメトキ

シエタン、ジオキサン、１，３－ジオキソラ

ンなどの含酸素有機化合物の電解フッ素化

が効率良く進行することを見出した。本フッ

素化では陽極でフッ素化が起こり、陰極では

フッ化水素のプロトンが還元され水素が発

生するのみであり、極めてクリーンな反応で

ある。イオン液体が不揮発性であることから

電解液を蒸留するだけでフッ素化生成物を

単離収得できる。このようにして、無溶媒系

の電解フッ素化プロセスを開発することが

できた。これらのエーテル類はドナー性が高

いことからフッ化物イオンの求核性を向上

させ、かつ基質のカチオンラジカルを安定化

するためにフッ素化が効率良く進行するこ

とを明らかにした。 また、フッ素化された

エーテル類も未フッ素化体のカチオンラジ

カルを安定化していることが強く示唆され

た。 

 

 

 

 リチウム二次電池用有機溶媒として有望

視されているフッ素化炭酸エステルやカル

ボン酸エステル類の合成を指向し、HF 系イオ

ン液体中での電解フッ素化を検討した。その

結果、EtN4F•5HF 中で鎖状炭酸エステルがフ

ッ素化されることが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

③ ポリフッ化水素酸塩イオン液体中での

電解脱硫フッ素化 

有機溶媒中でのアリールチオメチルカルボ

ン酸エステル類の電解脱硫フッ素化につい

て検討したところ、イオン液体 Et4NF-4HF と

ジメトキシエタンの組み合わせが最適であ

り、良収率で脱硫フッ素化体を与えることを

見出した。一方、イオン液体 Et3N-3HF とジメ

トキシエタンの組み合わせでは脱硫が起こ

らず硫黄の隣接位が選択的にフッ素化され

た生成物が得られることを見出した。ついで

ポリフッ化水素酸塩イオン液体中、有機溶媒

を用いずに電解脱硫フッ素化を検討したと

ころ、下式に示すように異なる２種類のポリ

フッ化水素酸塩イオン液体の混合液中で電

解を行うと脱硫フッ素化体の収率が大幅に

向上することを見出した。 

 

 

 

④ポリフッ化水素塩イオン液体中での超音

波照射による電解フッ素化 

 イオン液体中では粘性が高いために電極

への物質移動が反応律速となるが、超音波照

射により物質移動が著しく促進されること

を超音波照射下でのＣＶ測定により確認す

るとともに、電解フッ素化の効率が飛躍的に

向上することを見出した。興味深いことにこ

れまで酸化されやすいイオン液体である

ET3N-3HF中では電解フッ素化が困難とされて

きたジフッ素化が超音波照射下で容易に達

成できることを見出した。さらに、ポリフッ

化水素塩イオン液体中での２－アリールー

４－チアゾリジノンの電解フッ素化に成功

するとともに超音波照射がフッ素化体の収

率を向上させるだけでなく立体化学を大き

く変化させ、トランス異性体が増えることも

見出した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

⑤イオン液体中での Prins環化反応およびポ

リマー合成への応用 

 ポリフッ化水素塩イオン液体を用いるフ

ッ素化複素環化合物の合成ポリフッ化水素

塩イオン液体が強酸性であることに着目し、

これをプロトン酸触媒兼フッ素源とする無

溶媒系での Prince 環化反応による含フッ素

複素環化合物の合成を行った。すなわち、溶

媒を用いずにイオン液体 Et4NF-5HF中で種々

のアルデヒドとホモアリルアルコールとを

室温で混合攪拌するだけで短時間で Prince

環化とフッ素化が起こり、相応する４－フル

オロテラヒドロピラン誘導体が高収率で得

られことが分かった。本反応ではシス体のみ
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が得られ高い立体選択性を示した。本反応は

ホモアリルチオールや窒素上を電子吸引基

で保護したホモアリルアミンとの Prince 環

化にも拡張でき、４位がフッ素化されたチア

シクロヘキサンやピペリジン類の合成にも

成功した。本方法は従来法に比べ簡便かつ収

率も良好であり、しかも溶媒を必要としない

ことからイオン液体の特徴を示す環境調和

型合成プロセスになりうるものと思われる。 

 

 

 

 

 

 この反応を拡張し、ベンゼン環をスペーサ

ーとしホモアリルアルコール部位とアルデヒ

ド部位を併せ持つモノマーを合成し、HF 系イ

オン液体中での Prins 環化によるポリマー合

成を行なった。反応は円滑に進行し、シス体

の含フッ素ピラン環を有するポリマーが選択

的に得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

⑥ポリエーテル添加による HF 塩イオン液体

中での含硫黄化合物の電解フッ素化および電

解脱硫フッ素化の高効率化 

 無溶媒系では HF 塩イオン液体のフッ化物

イオンの求核性が低くなりフッ素化の効率が

低下する。これに対し、エーテル系溶媒がフ

ッ化物イオンの求核性を向上させることに着

目し、ポリエチレングリコールなどのエーテ

ル構造を持つ化合物を僅か数パーセント、HF

塩イオン液体中に添加したところ２－ピリミ

ジルスルフィド類の電解フッ素化の収率が著

しく向上することを見出した。さらに、この

添加効果を利用し、チオエステル類の電解脱

硫フッ素化にも成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

⑦イオン液体固定型メディエーターの合成と

電極触媒的脱硫フッ素化への応用 

 ４級アンモニウム塩部位を分子内に持つヨ

ードベンゼン誘導体をメデイエーターとする

HF塩イオン液体中での高効率的な電極触媒的

フッ素化に成功した。このメデイエーターは

HF塩イオン液体中にと留めることができるこ

とからイオン液体と両者が繰り返し再利用可

能なことも例示することができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

⑧イオン液体中での高分子化合物の電解脱硫

黄フッ素化 

 高分子化合物の電解反応は従来困難とされ

てきたが、下図に示すようにフルオレン誘導

体の導電性高分子を電極上に塗布し膜を形成

させ、ＨＦ塩イオン液体中で電解酸化するこ

とにより効率的に脱硫フッ素化することに

成功した。本法は電極上高分子フィルムとい

う固相反応でありながら極めて高い反応率と

選択性を達成したが，その理由として共役系

高分子を用いているため膜内部や電極に接し

ていない膜表面に至るまで電極への電子移動

が効率的に行われる点が挙げられる．さらに

それに伴い電荷を補償するドーパントとして

系中のフッ化物イオン（求核剤）が静電的に

浸透し、求核剤が膜内部にまで到達できるこ

とが要因として考えられる．また、分子性溶

媒と異なり、イオン液体を用いることにより

膜の剥離が抑制できたことからイオン液体な

らではの電解反応といえる。 
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 さらに、本法は下式のようにカルバゾール

とフルオレンとの交互共重合体にも適用可能

であり、製膜状態のまま電解脱硫黄フッ素化

を達成することができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

⑨イオン液体部位を持つ回収再利用可能なフ

ラーレンＣ６０の電極触媒反応への応用 

 フラーレン(C60)は電気化学的に最高6価の

アニオン種の生成が可能であることから、

我々は以前 C60 のアニオン種がそれぞれ異な

る還元力を示す力可変型電極触媒としての

機能することを例示した。しかしながら、C60

は通常の有機溶媒に対する溶解性が低く、ま

た C60は均一触媒であり、回収･再利用が困難

であった。そこで、本研究では C60 にイオン

液体部位であるピロリジニウム塩やイミダ

ゾリウム塩を持たせることにより、DMF など

の極性有機溶媒に対して高い溶解性を有す

る C60誘導体 A を合成し、その電極触媒能に

ついて下式をモデル反応とし、DMF 中で電解

還元を行った。反応終了後、生成物はヘキサ

ンで抽出でき、A は DMF 中に残留するために

電極触媒として再利用が可能であることを

示すことができた。なお、A は母体の C60に比

べ嵩高いために拡散係数が約 3分の 1に減少

することも分かった。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）得られた成果の国内外における位置づ

けとインパクト 

イオン液体中での有機合成は今や数多く

の研究例が報告されており、イオン液体なら

ではの反応開発に意義がある。一方、イオン

液体は理想的な電解液であるにも拘わらず

有機電解合成の成功例は国の内外で未だ少

ないのが現状である。本研究で得られた成果

は全て世界初の成功例であり、イオン液体中

でのみ達成できるユニークなものである。特

に、高分子電解反応は未踏の分野であり、こ

れを開発できたことは学術的意義が大きい。

当研究者らによる選択的電解フッ素化は世

界の電解フッ素化学を先導する立場にあり、

これらの研究成果はいずれもトップレベル

の学術雑誌に発表しており、斯界に与えるイ

ンパクトは大きく、これまで新聞報道や国際

会議での招待講演を数多く依頼されている

ことはその証左といえる。  

       

（３）今後の展望イオン液体は電解液として

有望であり、特に電極界面に及ぼす影響やイ

オン液体が反応選択性に及ぼす影響など未

解明な点が数多く残されている。イオン液体

が不揮発性、難燃性でリサイクル可能な究極

の非水溶媒であることから、今後、さらにグ

リーンケミストリーを指向した有用な有機

電解合成が開発されてゆくものと期待され

る。 
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