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研究成果の概要（和文）： 

 カチオンプール法による不安定有機カチオン種の発生と溶液としての蓄積、およびアニオン
フロー法による不安定有機アニオン種の発生と分解する前の利用を確立するとともに、それら
を基盤として、有機カチオン種の還元や有機アニオン集の酸化により有機ラジカルを発生させ、
合成反応に利用することができた。これらの成果により、レドックス反応を用いた有機活性種
の異種有機活性種への変換を基盤とする合成反応に新たな可能性が開かれた。 

 
研究成果の概要（英文）： 
  Reduction of organic cations generated by the cation pool method and oxidation of organic 

anions generated by the anion flow method were studied. The resulting organic radical species 

could be effectively used for synthetic reactions. The results obtained in this study open new 

possibilities of redox conversion of organic reactive intermediates in organic synthesis. 
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１．研究開始当初の背景 

 有機化学をさらに力のある学術領域へと
高めていくには、その根幹となる有機活性種
の生成と反応の制御の確立が鍵となる。これ
まで、個々の有機活性種に関しては精力的に
研究がなされ大きな成果が得られているが、
異種活性種相互の変換など活性種複合系に
関する研究例は少ない。我々は、電子移動反
応を低温で行うことにより、不安定な有機カ
チオン種を、超強酸などを用いずに通常の反
応メディア中で不可逆的に発生させ蓄える
画期的な方法を開発した。このように、不安

定な有機カチオンを溶液として蓄えること
ができるというカチオンプール法の実現に
より、有機活性種の異種活性種への変換を鍵
とした新合成法開拓への道が開かれた。 

 

２．研究の目的 

 本研究の目的は、カチオンプール法などを
基盤として、有機カチオンや有機アニオン、
といった有機活性種を、レドックス反応を用
いて異種有機活性種に変換するとともに、そ
れらを組み合わせた新規な反応系を構築す
ることであり、それにより、有機活性種化学
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の深化を目指す 

 

３．研究の方法 

 本研究の鍵になるのは、有機カチオン種お
よび有機アニオン種を溶液として蓄える（あ
るいは利用する）方法である。カチオンプー
ル法については、より不安定な有機カチオン
に対応できるようにインダイレクト法の確
立を行った。アニオンについてはフロー法に
よる発生を行い、有機アニオン種のレドック
ス変換に適用できるようにした。レドックス
反応の方法として電極反応と一電子移動剤
を用いる化学的な方法の両面から研究を遂
行した。 

 

４．研究成果 

 平成 20 年度は、有機カチオンから出発する

アプローチとしては、インダイレクトカチオ

ンプール法を確立するとともに、ダイレクト

カチオンプールによるデンドリマー状カチオ

ンのプールの調製およびそのレドックス分子

変換を行った。すなわち、ジアリールメタン

を電解酸化することにより、ジアリールカル

ベニウムイオンプールを生成させ、これにケ

イ素置換ジアリールメタンを反応させ一つの

ケイ素置換ジアリールメタンに二つのカチオ

ンが付加した生成物を得た。この生成物をさ

らに電解酸化することにより、次世代ジアリ

ールカルベニウムイオンを発生させ、これを

ケイ素置換ジアリールメタンと反応させるこ

とができた。この変換を繰り返すことにより

デンドリマー状ジアリールカルベニウムイオ

ンを調製し、それを電解還元カップリングさ

せることに成功した。一電子還元によりラジ

カル中間体が生成し、それがホモカップリン

グしたものと推定される。この成果は分子量

が大きく立体的にも嵩高い活性種に対しても

レドック分子変換が十分可能であることを示

すものとして意義深い。また、有機アニオン

から出発するアプローチとしては、マイクロ

フロー系を利用した不安定アニオン種の発生

法を開発した。たとえば、エポキシドを脱プ

ロトン化してオキシラニルアニオンを発生さ

せ、それを分解させることなく求電子剤で補

足することに成功した。マイクロフロー系の

高速熱移動による温度制御と滞留時間を短く

制御できることが主な要因と考えられる。 

平成 21 年度は、有機カチオンから出発する

アプローチとしては、平成 20 年度より継続し

てデンドリマー状カチオンのプールの調製お

よびそのレドックス分子変換を検討した。ま

た、カチオン発生の方法として、直接電解酸

化ではなく、電解酸化で発生させた活性種を

用いる方法（インダイレクトカチオンプール

法）についても検討を行った。すなわち、

ArSSAr を 低 温 電 解 酸 化 し て 得 ら れ る

ArS(ArSSAr)
+をオレフィンと反応させエピス

ルホニウムイオンを調製した。このカチオン

種は、これに ArSSAr が反応して環が開いて

できるスルホニウムイオンと平衡状態にある

ことを、種々の検討から明らかにした。また、

種々の求核剤をと反応させることにより、ArS

と求核剤とがオレフィンに付加した生成物や、

２つの ArS がオレフィンに付加した生成物が

得られ、生成物からもカチオン種中間体の存

在を確認した。これらの成果を基盤にして、

非共役ジエンと ArSSAr に対して触媒量の

ArS
+を作用させることにより環化反応が起こ

り、この反応がカチオン連鎖機構で進行する

ことも明らかにした。 

さらに、糖トリフラートに対してスルフィ

ドを作用させることにより、スルホニウムイ

オンが生成する反応および、スルホニウムイ

オンがメタノールなどの求核剤と反応する過

程についても、NMR を用いて詳細に解析を行

った。 

 平成22年度は有機アニオンの調製およびそ

れらのレドックス分子変換を検討した。アニ

オンプールの利用が困難であることが明らか

となったので、アニオンフロー法を用いた。

具体的には、不安定アリールリチウム種の発

生とそれらの塩化鉄(Ⅲ)による参加を用いた

ラジカル種の発生とホモカップリングをフロ

ーマイクロリアクター中で行った。まず、フ

ローマイクロリアクターシステムを用いてp-

ブロモアニソールのハロゲン-リチウム交換

反応によりp-メトキシフェニルリチウム種を

発生させ、続いて塩化鉄(Ⅲ)を作用させること

によりホモカップリング反応が効率的に起こ

るのか検討を行った。反応温度を-78～24 
o
C

の範囲で、ホモカップリング反応のためのリ

アクター中の滞留時間を0.12～7.0 sの範囲で

変化させ反応を行ったところ、広い温度時間

領域において良好な収率で目的生成物が得ら

れることが明らかとなった。この結果は、よ

り不安定で反応制御により低温条件を必要と

するアリールリチウム種でも本反応系に適応

できることを示唆する。そこで、ニトロ基や

シアノ基を有する様々な不安定アリールリチ

ウム種を用いて本反応の検討を行ったところ

、いずれの場合も比較的良好な収率で目的生

成物が得られた 

 以上、３年間の研究で、カチオンプール法

およびアニオンフロー法を基盤として、有機

カチオンの還元や有機アニオンの酸化を行い

、有機ラジカルを発生させ合成反応に利用す

ることができた。これらの成果により、レド



 

 

ックス反応を用いて有機活性種を異種有機活

性種に変換するとともに、それらを組み合わ

せた新規な反応系を構築し、有機活性種化学

の深化を行うという目的を達成することがで

きた。 
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