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研究成果の概要（和文）：短寿命活性種の高速合成を達成するための新規フロー電解装置の開発を行い、さらに
これを用いた新規化学反応の開発を行った。フロー電解装置の開発においては、装置における電極材料や形状、
流路の設計を行い、試作品を作成して、高速電解酸化をフロー系で実施可能な新規フロー電解装置を確立した。
さらに本フロー電解装置を用い、各種炭素カチオンの発生と反応、とくに極めて不安定であるグリコシルカチオ
ンの発生と反応を達成した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this project is to develop a novel flow electrosynthesis 
devise enabling the generation and reactions of unstable reactive intermediates, and to develop a 
novel reactions by means of the electrosynthesis devise. With a thorough screening for a material of
 electrode and its shape, and the path, we established the new flow electrosynthesis devise which 
allows a rapid electro-oxidation reaction in flow. Additionally, we achieved the generation of a 
kind of carbocations, including glycosyl cations, and their reactions in flow.

研究分野：有機電解合成

キーワード： フロー反応　電解反応　不安定中間体

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、近年世界的に注目を集めている電解合成において、従来技術では不可能な「高速な合成」を可能に
するデバイスの開発とそのデバイスを用いた合成反応の開発を行った。電解反応は電極表面で進行するため、通
常のデバイスでの反応は時間を要する。しかし不安定な中間体を生じる電解合成では、反応中に徐々に中間体が
分解してしまう。本研究で開発したフロー電解装置では、数秒単位のごく短い時間で速やかに電解反応が可能で
あり、これを活用することで、極めて不安定な化学種の発生とその合成利用が可能である。

※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 

 有機カチオン種は有機合成に広く用いられる中間体であるが、同じ活性種である有機アニオ

ン種に比べ不安定かつ短寿命である。例えば炭素カチオンは電極酸化によって不可逆的に発生

できるが速やかに分解してしまうため、求核剤共存下で発生させて直ちに捕捉する必要がある

（下図(1)）。そのためカチオン前駆体よりも酸化されやすい求核剤は原理的に使用不可能である。

これに対し、極低温下での電解酸化によりカチオン種を発生させ溶液として蓄えるカチオンプ

ール法が開発されている（下図(2)）。またバッチ型反応器を利用したカチオンプール法に対し、

フロー型の電解装置を利用してカチオン種を発生させるカチオンフロー法も開発された（下図

(3)）。これらの方法論は求核剤

非共存下で炭素カチオンを発

生させられるため、炭素求核

剤など種々の求核剤が使用可

能である。しかしカチオン種

の安定性はその構造に強く依

存するため、利用できるカチ

オンの種類は限定的である。

すなわち、より不安定で活性

の高いカチオン種の発生法お

よび合成的利用法の開発が強

く求められている。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では「高速な」すなわち「超短時間」での電解酸化が可能なフローマイクロ型電解装置

の開発と、これを利用した極めて不安定な活性種の分子変換法開発を目的とする。以下にマイク

ロフロー電解反応の特長を挙げる。 

i) 大きな電極比表面積：径の極めて小さいマイクロフロー電解装置は、電極の比表面積がバッ

チ型と比べ格段に大きくなる。電極反応は電気二重層と呼ばれる電極のごく表面でしか進行し

ないため、比表面積が大きいことは電極反応の効率化に極めて有効である。 

ii) 精密温度制御：電極反応は主に発熱反応であるため、カチオン発生時の反応熱を速やかに取

り除く必要がある。フローマイクロリアクターはバッチ型に比べ格段に比表面積が大きく熱交

換効率が高い。すなわち極めて活性な化学種の寿命範囲内で高速な排熱が可能である。 

これらの特長を活用し、マイクロフロー化学に立脚した電解フロー反応によって、極めて短い
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電解反応時間で活性種を発生させる方法を構築することを目標とする。 

 

 

 

３．研究の方法 

 まず短時間での電極反応が可能な高速フロー電解装置の開発を行った。装置の評価として、カ

チオンプール法では蓄えられないほど寿命の短いカチオン種を用いた。さらに当時電解反応で

は確立されていなかったグリコシルカチオンの発生と反応を検討した。 

次に開発した高速電解フロー装置を活用し、短寿命カチオン種を異なる種類の活性種へと変

換する反応を、フローマイクロリアクターを用いて検討した。高速フロー電解酸化によって生じ

た超不安定炭素カチオン種を、その反応時間を変化させることで中間体の構造を変化させるな

どし、反応時間と反応結果の精密な比較を行った。 

 

 

 

４．研究成果 

電極材料やその形状またフローリアクターの形状などの精査により、秒スケールの極めて短

時間においても十分に電解酸化が可能なフローリアクターを開発した。これを利用することで、

種々のオニウムイオン、とくにこれまで合成が極めて困難であったグリコシルカチオンの発生

と反応を達成した。さらにグリコシルカチオンにおいては、その後の反応の反応時間を精密に制

御することにより、その構造を変化させられることが分かった。 
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