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研究成果の概要（和文）： イオン液体は不揮発性、難燃性かつ良好な導電性を有し、しかも

リサイクル可能なことから究極の非水系電解液とみなすことができる。従って、イオン液体を
電解溶媒兼支持電解質として用いれば環境調和型の有機電解合成が可能になるはずである。そ
こで、本研究では支持塩が回収再利用可能な新規電解フッ素化システムの構築やフッ化水素塩
イオン液体を反応溶媒兼支持電解質とする完全無溶媒系新規電解フッ素化プロセスの開発を行
い、所期の目的をほぼ達成した。 
 
研究成果の概要（英文）：  Ionic liquids are ideal non-aqueous electrolytic solution 
since they are nonvolatile, inflammable, highly conductive, and recyclable.  Therefore, 
if ionic liquids are used as both solvent and supporting electrolyte, environmentally 
friendly organic electrosynthsis would be possible.  In this work, a supporting 
electrolyte recyclable anodic fluorination system was attempted, and a solvent free 
anodic fluorination process was successfully developed using HF salt ionic liquids as 
a fluorine source and solvent. 
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１．研究開始当初の背景 
有機電解合成は、酸化剤や還元剤を必要と

しない環境調和型の有機合成プロセスと言
える。しかしながら、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り、
電解後、支持電解質は廃棄物問題を引き起こ

す要因ともなっていた。一方、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。イオン
液体中での有機合成や電気化学的デバイス
の創製に関する研究は盛んに行われていた
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が、有機電解合成に関する研究例は以外に少
なかった。一方、フッ化物塩イオン液体を支
持塩兼フッ素源とする有機溶媒中での直接
的電解フッ素化やメデイエーターを用いた
電極触媒的電解フッ素化に関する研究が盛
んに行われてきたが、電解終了後に支持フッ
化物塩イオン液体やメデイエーターは廃棄
され、回収再利用されることはなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究はこのような背景に基づき、支持塩
が回収再利用可能な新規電解フッ素化シス
テムの構築や HF 系イオン液体を反応溶媒兼
支持電解質とする完全無溶媒系新規電解フ
ッ素化など先端フッ素系医薬品やフッ素系
有機材料創製に必要不可欠な環境調和型選
択的電解フッ素化プロセスを開発すること
を主な目的とした。 
 
３．研究の方法 
 ポリマー塩基のポリ HF 塩を支持電解質と
する新規選択的電解フッ素化システムの開
発では有機溶媒を用いて電解を行ったが、そ
れ以外の研究では、有機溶媒を用いずに種々
のポリＨＦ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、Ｈ
Ｆ含量の少ないイオン液体の場合には硝子
製電解を、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
ながら電解およびサイクリックボルタンメ
トリー測定を行った。フッ素化体の収率は 19F 
NMR を用いて、モノフルオロベンゼンを内部
基準として算出した。 
 
４．研究成果 
（１）ポリマー塩基のポリ HF 塩を支持電解
質とする新規選択的電解フッ素化システム
の開発： 市販のポリビニルピリジンのポリ
HF 塩（ＨＦ含量４０％）を用いアセトニトリ
ル中で有機硫黄化合物の電解フッ素化を試
みたところ、フッ素化が低収率ながら進行す
ることが分かった。ポリビニルピリジンその
ものはろ過により容易に分離可能であった
が、含有ＨＦが一部電解液に溶出してしまい、
繰り返し利用はできなかった。そこで、溶媒
をジクロロメタンなどの極性の低いものに
変えて反応を試みたが、収率は僅かに向上し
たものの１０％程度と低かった。また、ＨＦ
の溶媒中への溶出は一部抑制はできたもの
の再利用に耐えうる回収はできなかった。 
 
（２）ＨＦ塩イオン液体中での無溶媒系フッ

素化： ＨＦ塩イオン液体中に少量のポリエ
チレングリコール（ＰＥＧ）を添加すること
により電解フッ素化の効率が劇的に向上す
ることを見出し、この添加効果の発現機構を
解明した。さらに、この添加効果が電解フッ
素化に広汎に応用できることが分かった（式
１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

式１ 
 
 さらに、分子内にエーテル酸素を２つ有す
る４級アンモニウムイオン液体をＨＦ塩イ
オン液体中に添加するとフッ素化の収率が
大幅に向上することも見出した。これらは、
いずれもＨＦ塩イオン液体のカチオン部位
にエーテル酸素が強く配位し、フッ化物イオ
ンの求核性が向上したためと思われる。 
 
（３）ＨＦ塩イオン液体中での間接電解フッ
素化： 分子内にイオン液体構造を有するヨ
ードベンゼン誘導体（Med 1）（図１）を開
発するとともに、これをメデイエーターとす
るＨＦ塩イオン液体中での間接電解フッ素
化に成功した（図２）。本電解系によりメデ
イエーターはイオン液体相に固定されるこ
とから、メデイエーターを繰り返し電解フッ
素化に再利用できることが分かった。 
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図１. 分子内にイオン液体構造を有するヨ  
   ードベンゼン誘導体メデイエーター  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２. Med1 を用いる間接的電解フッ素化 
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（４）ポリマー担持ヨードベンゼンをメデイ
エーターとするＨＦ塩イオン液体中での間
接電解フッ素化： ポリスチレンにヨードベ
ンゼンを担持させた新たなメデイエーター
（PSIB)（図３）を開発した。このメデイエ
ーターはイオン液体に不溶のため塩化物イ
オンを第２のメデイエーターとして系中に
存在させて、ダブルメデイエーター系とする
ことによりポリＨＦ塩イオン液体中で、様々
な化合物の脱硫フッ素化を達成した（図４）。
電解終了後に電解液をを濾過するだけでメ
デイエーターが回収でき、電解フッ素化に１
０回も再利用できることも示した。 
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図３．ポリマー担持ヨードベンゼンメデイエ
ーター(PSIB) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４.PSIBと塩化物イオンをメデイエーター
トするジチオアセタール類の電解脱硫フッ素
化 
 
（５）超音波照射下でのＨＦ塩イオン液体中
での無溶媒系電解フッ素化：イオン液体は分
子性液体に比べ粘性が高いため電解反応では
基質の電極表面への輸送が遅くなり、これが
反応律足となることが多い。ポリＨＦ塩イオ
ン液体中で物質移動が超音波照射により顕著
に促進されることをＣＶ測定により明らかに
するとともに超音波照射が電解フッ素化の選
択性と効率を飛躍的に向上させることが分か
った。例えば、図５に示すように酸化され易
いEt3N-3HFイオン液体を含むアセトニトリル
溶液中では化合物Ｂの電解ジフッ素化は困難
であり、まずモノフッ素化体を単離し、さら
なる電解フッ素化によりジフッ素化体を得て
いたが、溶媒を使用せず、Et3N-3HFイオン液
体中で超音波を照射しながら、Ｂを電解酸化
すると一段階でしかも６５％という好収率で
ジフッ素化体が得られることを見出した。 
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図５.超音波照射下でのＨＦ塩イオン液体中
でのαーフェニルチオ酢酸エステルの無溶
媒系電解フッ素化 
 
（６）回収再利用可能なトリアリールアミン
メデイエーターを用いるイオン液体中での
電極触媒的電解フッ素化： トリアリールア
ミンメデイエーターは電解酸化のメデイエ
ーターとして知られているが、回収再利用さ
れた例はこれまでに皆無であった。そこで、
これを回収再利用可能にすべく、トリアリー
ルアミンのフェニル基上にイミダゾリニウ
ム塩や４級アンモニウム塩などのイオン液
体部位を有するものを合成した。ついで、こ
れらの化合物の電解酸化的脱硫反応に対す
る電極触媒能をＣＶ測定により確認した。つ
いで、これらをメデイエーターとして用いた
ポリＨＦ塩イオン液体中でジチオアセター
ル類の電解脱硫フッ素化を達成した（式２）。
電解終了後、生成したフッ素化体はヘキサン
有機溶媒で抽出でき、メデイエーターを含む
イオン液体が繰り返し電解フッ素化に再利
用できることを例示した 
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（７）ハロゲンメデイエーターによるイオン
液体中での電解フッ素化：  無溶媒系ポリ
ＨＦ塩イオン液体中でハロゲン化物イオン
をメデイエーターとする電解フッ素化につ
いて検討した。様々なジチオアセタール類を
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基質とし、塩化物イオン、臭化物イオン、ヨ
ウ化物イオンをメデイエーターに用いた電
解脱硫フッ素化について電気化学的測定や
マクロ電解により検討した。その結果、臭化
物イオンがメデイエーターとして最適であ
ることが分かった。臭化物イオンイオンメデ
イエーターを用い、鎖状および環状ジチオア
セタール類の電解酸化を行ったところＨＦ
塩イオン液体のＨＦ含量の多いイオン液体
中でジフッ素化体が高収率で生成すること
を見出した。さらに、本メデイエーター系を
利用することにより、キサントゲン酸エステ
ル類からのモノフルオロ化体合成（式３）や
フェニルチオ基を有するエチレンカーボナ
ートからの脱硫フッ素化（式４）にも成功し
た。 
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式４ 
 
 
（８）本研究の集大成として国際学術雑誌に
総合論文として世界に研究成果発信： イン
パクトファクターの高い国際学術雑誌であ
る Chemical Communications に Feature 
Article (招待論文）に本基盤研究の成果を
まとめて発表した。 
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