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研究成果の概要（和文）：中央上部に三方コックを導入した分離型電解セルを用いた両極合成と溶液混合によ
り、エノールシリルエーテルとチオフェノールから、アセトフェノンのα位への硫黄導入が低い収率ながら進行
することを見出した。また陽極発生イミニウムイオンと陰極でのin-stu調製したアリルシランとの溶液移動を伴
う結合形成反応や、含硫黄アリル化合物の合成などにも成功した。その他、電解合成や非電解合成、あるいは計
算化学による解明など、多くの成果を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have designed and developed the new type of divided cell, in which 
three-way cock was incorporated in the center position of the cell, which enables 
the electrolyzed cathodic solution to transfer into anodic chamber by using the balloon after the 
electrolysis. As the examples of the successful results, the electrolysis of enol silyl ether in the
 anode and PhSH in the cathode and the solution transfer gave the corresponding the PhS-contained 
product, despite of the low yields. The paired electrolysis of in-situ generated iminium cation and 
allylsilanes and the solution transfer gave the products of C-C bond formations. Besides, various 
successful results containing the electro- and non-electro- synthesis were obtained for 3 years.
 

研究分野： 有機合成化学、有機電解合成、有機反応開発

キーワード： 両極電解合成　有機活性種　分離型電解セル　溶液移動セル　結合形成反応　イオウ化合物　計算化学
　アリルシラン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
電気エネルギーそのものを試薬とする有機電解合成は、近年、環境調和型手法として世界的な注目を集めてい
る。しかしながら分離型電解セルを用いた両極合成とその陽極、陰極溶液を用いた分子変換は、電解後の両方の
溶液の混合がネックとなり、開発が遅れていた。本研究では、研究代表者がオリジナルな電解セルを開発して、
従来開発されていなかった分子変換の検討を行った。合成した化合物のいくつかは、医薬品、薬理活性分子にも
含まれる基本骨格であるので、基礎研究として社会的な意義は深いと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

Figure 1 に記載の通り、有機電解合成は環境調和型手法として重要であるが、従来の電解合成
では、隔膜の有無にかかわらず、片方の極（室）しか合成に利用されていなかった。両極合成は
エネルギー効率の観点から魅力的であるが、分離型セルを利用した両極合成の研究はあまり多
くなかった。 

 

Figure 1. 有機電解合成の特徴とメリット（本科研費応募の申請書より引用） 
 

Figure 2 は隔膜の有無にかかわらず、両極合成の分類を示したものである。形式(c)は陽極、陰
極から生じる活性種を利用できるので、大変魅力的である。 

 

Figure 2. 両極合成の形式の分類（研究代表者の著書 DOI: 10.1002/9783527815678 より図を引用、
改変） 
 
２．研究の目的 
本研究では研究代表者が独自に開発した Figure 3 のような電解後に溶液移動を可能にする分

離型電解セルを用いた新規反応開発を行い、硫黄を含む様々なヘテロ原子を有する有機化合物
の合成手法の開発を目的に研究を行った。 

 
Figure 3. 当研究室で開発した溶液移動を可能とする分離型電解セル（コンセプト図） 
 
３．研究の方法 
 Figure 3 の中央上部に三方コックを有する分離型電解セルを用いて、いくつかの有機反応の設
計と検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 「エノールシリルエーテルからのアセトフェノンの α 位へのよう素化を鍵とする両極合成
を経る置換反応」（研究補助者：谷岡達也、竹本大智） 
 
初めに、アセトフェノンのα位へのハロゲンの導入と置換反応による官能基導入を本両極合

成で達成できないかと考え検討を行った。アセトフェノンそのものへの電解臭素化はうまく行
かなかったが、Hilt らの論文（Org. Lett., 2020, 22, 5968.）を参考にすることで、エノールシリル
エーテルをアセトフェノン等価体と活用する方針を見出した。Table 1は条件検討の結果であり、



α―ヨウ素化体を良好な収率で得られることを見出した（entry 5, 79% yield）。 
 
Table 1. エノールシリルエーテルを用いたヨウ素化の条件検討 

 
 
また Table 2 のように、別途調製した 2 と陰極に入れた Nu 前駆体を還元してプールした Nu-（推
定）との反応性の評価では、PhSH とピぺリジンで対応する生成物が良好な収率で得られた。 
 
Table 2. 陰極での求核剤候補の調査（分離型電解セル）（NMR 収率） 

 

以上の結果をもとに、Table 3 のように両極合成と溶液移動を検討したところ、低い収率なが
ら対応する硫黄化合物や窒素化合物が得られることを見出した。過去の他研究グループの先行
研究より、2 と PhSH は相互作用により、徐々に 2 が分解することが示唆されていたため、Table 
3 で低い収率の原因がそれにある可能性も示唆された。推定される機構としては Figure 4 の機構
を考えている。 
 
Table 3. 分離型電解セルでの両極合成と溶液移動による結合形成 

 



 
Figure 4. 推定反応機構 

 
(2)「両極合成によるイミニウムカチオンとアリルシランの in-situ 発生と溶液混合による炭素－
炭素結合形成反応」（研究補助者 松本一真、山中 涼） 
 
また、両極合成を利用した炭素－炭素結合形成への展開として、Scheme 1 のようなイミニウ

ムカチオンプールとアリルシランとの炭素－炭素結合形成に取り組んだ。イミニウムカチオン
プールは吉田、菅らにより確立されている技術である。Table 4 に記載のように、条件検討によ
り対応するアリル化生成物を 60%収率にて得ることに成功した。また Table 5 にあるように、適
用範囲の調査を行い、本反応の有用性を評価した。 
 

 

Scheme 1. 両極合成によるイミニウムカチオンとアリルシランの in-situ 発生と溶液混合による炭

素－炭素結合形成反応 

 

Table 4. 条件検討 

 
 
(3)「両極合成による硫黄カチオンとアリルシランの in-situ 発生と溶液混合による炭素－イオウ
結合形成反応」（研究補助者 松本一真） 
 
 同様に、含イオウ化合物の合成アプローチとして、PhSSPh とアリルクロライドの組み合わせ
により Scheme 2のような両極合成と溶液移動を行い、PhSSPh 0.4 mmolに対して、PhSCH2CH=CH2 
0.11 mmol（通電量は PhSSPh に対して 0.67 F/mol、全体の通電量の調整のために、陰極に先にア
リルクロライドを投入して通電している）を得ることに成功した。現在、収率の向上ならびに本
反応の適用範囲などの実験を展開している。 



 
Scheme 2. 両極合成による硫黄カチオンとアリルシランの in-situ 発生と溶液混合による炭素－イ
オウ結合形成反応 
 
(4) その他の成果 
本研究期間中、研究分担者を中心に、既に確立している系に関して反応機構に対する計算化学

を用いた解明に取り組み、学会発表（ポスター）に結びついた。また、本研究期間中、各年度の
実績報告に記載の通り、電解合成あるいは非電解合成に関する多数の研究成果を挙げることが
できた。 
なお 2020 年度～2022 年度中の受賞歴（研究代表者）として以下のものがある。 

(1) 2022 年度 有機合成化学協会関西支部賞 （第 20 回）（公益社団法人有機合成化学協会・関
西支部） 
(2) 2021 年度 第 26 回（2021 年度）工学教育賞「奨励部門」（公益社団法人日本工学教育協会） 
(3) 2020 年度 有機電子移動化学奨励賞（公益社団法人電気化学会有機電子移動化学研究会） 
 
Table 5. 基質の適用範囲の調査 

N
CO2Me

Cl N
CO2Me

3b 6i4a n.r.
12d TMSCl

Cl
N
CO2Me

C6H4Me-o 6c TMSCl <31%

Cl

N
CO2Me

N
CO2Me

Ph

3a

Precursor of 
N-acyl-iminium ion

Precursor 
of allylic silane Product

4b

Cl N
CO2Me

4a 6a

aConditions: 3 (0.4 mmol, 1.0 equiv.), allyl halide (0.8 mmol), Me3SiCl (2.0 mmol), Bu4NBF4 (2.4 mmol, 6.0 equiv.), 
CH2Cl2 (8.0 mL), 10.0 mA constant current, divided cell, bIsolated yield, cAllyl chloride (2.0 mmol), dn.r. = no 
reaction, TMSCl = Trimethylsilyl Chloride. TESCl = Triethylsilyl Chloride.

% Yieldb

34%

n.r.

60%

4b'

TMSCl

TMSCl

TMSCl

TESCl

Entry Silylating 
reagent

OAc
6b

2

3

4

1c

Br
4b''5d TMSCl

28%

trace

Cl

Et
9 N

CO2Me
C6H4Et-p 6f4f TMSCl 30%

Cl

Cl
N
CO2Me

C6H4Cl-p4g 6g10 TMSCl <44%

Cl有:Cl無 = 5:1

Cl

F3C
11 N

CO2Me
C6H4Et-p 6h4h TMSCl 30%

4c6
Me

Cl
N
CO2Me

C6H4Me-m 6d TMSCl 38%4d7
Me

Cl
N
CO2Me

C6H4Me-p 6e TMSCl 33%4e8
Me

 
 

以上 
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