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研究成果の概要（和文）：我々は有機電解合成の反応装置にラマン分光法を導入することで、低温下での不安定
な有機活性種のin situでのモニタリングを行うことができる装置の開発に成功した。このシステムを使用する
ことで、有機イオウカチオン種やチイレニウムイオンなどの活性種の反応挙動や構造を明らかにすることができ
た。また、リサイクル型のフロー電解システムとラマン分光法を融合することで、新しい観測システムの開発に
成功した。ラマン分光法が有機電解合成の反応設計や反応追跡、活性種検出に活用できることを示すことができ
た。

研究成果の概要（英文）：We have develped new monitoring system in electro-oranic chemistry by Raman 
spectroscopy system, in which unstable organic reactive species were observed at low temperature. In
 addition, we have established the recycling flow system of electro-synthesis, in which in situ 
Raman spectroscopy was measured for kinetic analysis.
Thus, we have demonstrated that Raman spectroscopy is powerful tool for reaction design, kinetic 
analysis, and the detection of reactive species in electro-organic chemistry.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
有機電解合成は、活性種発生の観点から非

常に魅力的な手法であるが、電解酸化中に生
じる不安定活性種に関する情報や、電解中の
反応溶液内でどのような化学反応が行って
いるかの情報をリアルタイムで得ることは
難しく、活性種の検出や反応解析はあまり実
施されていないのが現状であった。新たな反
応設計や電解反応の条件最適化の観点から、
不安定活性種や反応中の溶液内の情報が分
かれば、より興味深い化学現象を解明でき、
合成化学への応用ができると思われた。 
 
２．研究の目的 
このような研究背景のもと、本研究では有

機電解反応にラマン分光法を組み込みリア
ルタイムでモニタリングするシステムを構
築することで、従来にはないアプローチで活
性種や生成物の観測・定量を行うことや、反
応解析を実施することで、新たな反応設計や
反応最適化に有効なツールとして利用でき
ないかとの着想に至った。 
我々の研究グループではこれまでに、ジア

リールジスルフィド（ArSSAr）を-78 oC 下で
低温電解酸化することにより発生・蓄積させ
た 有 機 イ オ ウ カ チ オ ン 種 の 構 造 が
ArS(ArSSAr)+ (アリール(ビスアリールチオ)
スルホニウムイオン)であることを明らかに
するとともに、本活性種を用いたいくつかの
分子変換反応を達成している(例えば、松本ら
Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 2586.)。これまでの
検討により、本化学種を発生・蓄積するため
には、ArSSArに対して、2/3当量の電気量(0.67 
F/mol)を通電することがベストな条件である
ことを見出しており、この値よりも過剰な電
気を通電すると活性種を蓄積している溶液
が過剰酸化され、活性種が分解することが示
唆されていた。また、うまく後続の反応が進
行しない点も明らかになっていた。おそらく
過剰通電により活性種が副反応を起こした
ものと考えている。 
一方、ラマン分光法は、S-S 結合や炭素－

炭素不飽和結合などの非極性結合の検出に
実績があり、定量性もある測定方法である。
我々は、低温電解反応にラマン分光法を組み
込むことで、従来、in-situ で観測することが
難しいような有機活性種をリアルタイムで
観測しながら、その活性種の構造や反応挙動
を解明できるのではないかとの考えに至っ
た。ArS(ArSSAr)+の発生をモデル反応とした
ArSSAr の低温電解反応にラマン分光法を組
み込んだ予備的な検討の結果、S-S 結合が検
出できることが分かったため、本格的に研究
を開始することにした。 
 
３．研究の方法 

H 型の分離型電解セルに対してラマン分光
法を導入し、-78 oC のような低温下で電解反
応を実施した。また後述の通り、リサイクル
型フロー電解反応では、分離型電解セルに対

してポンプで溶液を外部回路に流し、フロー
セルでの連続的なラマン測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 低温電解反応へのラマン分光法の導入：
装置の改良（松本、若林、森澤） 
分離型電解セルを用いた、Bu4NBF4/CH2Cl2

中での ArSSAr の低温電解酸化のモニタリン
グに関して、予備検討の段階では陽極室のラ
マン分光測定は感度が悪く、分解能の悪い結
果しか得ることができていなかった。また、
-78 oC のような条件で測定を行うと、霜がつ
き測定に支障をきたすなどの問題点が浮か
び上がっていた。 
そこで本検討では、測定装置の改良に取り

組んだ。電解セルの陽極室に装着する円筒形
セルを作成し、その円筒形セルを陽極室に装
着した。円筒形セルに光学ファイバーを埋め
込み、真空ポンプで霜の原因となる空気を引
きながら観測するシステムを開発した。 
このシステムのおかげで、霜の防止が出来

たのみならず、光学ファイバーが反応溶液の
近傍になり、検出感度の向上につながった。
ArSSAr の電解反応と生じる ArS(ArSSAr)+の
観測を高い感度でモニタリングできること
に成功した。 
得られたラマンスペクトルの結果は DFT

計算との値とを比較することで、スペクトル
の帰属を行えたのみならず、溶液状態での活
性種の構造解析にも役立った。 
 
(2) チイレ二ウムイオンの観測、および、そ
の他の活性種の検討（松本、若林） 
チイレ二ウムイオンは炭素－炭素三重結

合に対して’’ArS+’’が結合した有機カチオン
中間体であり、有機活性種化学の観点から興
味が持たれている。共同研究者（吉田教授、
清水助教ら（京都大院工））による検討の結
果、この中間体は適切な当量の 4-オクチンと
ArSSAr の低温電解酸化により、発生・蓄積
できることが見出されていた。そこで本研究
では、(1)で開発したラマン分光法システムを
用いてチイレニウムイオン中間体の検出を
検討したところ、通電量に応じて、チイレ二
ウムイオンの 2.5 重結合に対応するラマンス
ペクトルを検出することに成功した。このカ
チオン種は通電量とともに蓄積されている
ことが分かった。 
その他の活性種として、インダイレクト・

カチオンプール法またはカチオンプール法
で発生・蓄積したアルコキシカルベニウムイ
オンの観測を実施したが、炭素カチオンの捕
捉は出来なかった。 
 
(3) リサイクル型フロー電解合成へのラマン
分光法の導入による反応速度解析（松本、若
林） 
 電解合成の工業化を指向した場合、電解反
応装置にラマン分光法を装着することは物
理的に困難な場合も想定される。そこで、分



離型電解セルに対してポンプとフローセル
を装着したリサイクル型フローラマン測定 
システムを構築した。有機溶媒（無水溶媒）
中で、Bu4NBr を支持電解質に用いて、4-オク
チンのジブロモ化反応をモデル反応として
検討を行った。 
通電量とともにジブロモ化生成物が増加

するとともに、原料の 4-オクチンが減少する
ことをラマン分光法により追跡できた。また、
通電量が増加すると、初めに Br3

-が蓄積して
いき、その後、Br2 も蓄積されていくことが
示唆された。 
このことは、電解反応を in situ でモニタリ

ングすることで、どこで通電を止めれば環境
に害のある Br2 の発生を抑えることができる
のかを知る手掛かりになると考えられる。4-
オクチンに対して GRRM/DFT 計算を行うと
ともに、得られた結果と微分方程式による速
度解析結果を比較することで、電解反応の速
度解析にも応用できた。 
本研究結果は、ラマン分光法がこれまでに

有機電解合成で反応モニタリングが困難で
あった生成物や中間体、活性種の反応挙動を
一度に把握するのに有効なツールであるこ
とを示すものであり意義深いと考えている。 
 
(4) その他の成果（松本） 
有機電解合成を用いた反応開発の一環と

して、アルデヒドとホモアリルアルコールを
Bu4NBF4/CH2Cl2 中で電解酸化を行うことで、
Prins 環化反応によりフッ素化されたピラン
環が得られる反応を開発した。 
この反応では、ホモアリルアルコールの代

わりに、非共役ジエンアルコールを用いて行
うと、タンデム型の反応が進行し、フッ素化
された 2 環式化合物が得られることを見出し
た。Prins 環化反応において非共役ジエンアル
コールを用いた反応は、我々の知る限り初め
ての例である。 
また両極を活用する反応として、分離型電

解セルを用いて、陽極でアリルベンゼン類の
ジブロモ化反応、陰極でカルボン酸の還元反
応を行い、通電後の溶液を混合することで、
置換アリル化合物が得られる反応を開発し
た。 
 さらに、ある種のアルキンに対して
Bu4NBF4/CH2Cl2 溶液中で電解反応を行うと、
ジフルオロ化反応が進行することを見出し
た。 
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