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論文内容の要旨 

 
本論文は、電極反応により発生させたカチオン種の反応特性に注目して、従来法とくらべて反

応効率や選択性に優れた新規な有機合成反応の開発を行った結果をまとめたものである。 
第１章は序論であり、カチオン種の発生に用いた電極反応の原理と合成反応としての利点、お

よび電極反応を支配する因子について概説するとともに、申請者の研究結果の概要が述べられて

いる。 
第２章では、電極酸化で発生したハロカチオンとアルドキシムとの反応が検討されている。ハ

ロカチオンはアルコールのヒドロキシル基と反応し水素を置換することが知られているが、アル

ドキシムとの反応では C(1)プロトンのハロゲン化を経由してニトリルオキシドが生成することを

見いだし、温和な条件下で効率良く進行するニトリル合成反応へと展開している。脂肪族及び芳

香族アルドキシムに対する適用範囲を示すとともに、反応機構の検討から、本反応が酸化と還元

を組み合わせた新規な電気化学的脱水反応であることを明らかにしている。 
第３章では、ヨードカチオン活性種を用いた芳香族化合物のヨウ素化反応を検討している。隔

膜を用いた陽極酸化により過塩素酸リチウム水和物／オルトギ酸トリメチル中で発生したヨード

カチオンを、溶液として取り出し活性種として用いることにより、新規な芳香族化合物のヨウ素

化反応を開発している。各種置換ベンゼン誘導体に対する本反応の適用範囲を調べるとともに、

認められた位置選択性の要因についても考察を加えている。 
第４章では、ω-(２-オキサシクロアルキル)アルキルカチオンの反応を用いて、極性条件下で

の分子内環状オニウムイオンの形成とその特性について検討している。極性は高いが求核力の弱

い酢酸やトリフルオロ酢酸などの溶媒中で、ω-(２-オキサシクロアルキル)アルキルブロミドに酸

化銀を作用させると、非転位置換生成物以外に、環状オキソニウムイオン中間体を経由して、環

拡大あるいは環組み換え生成物が得られることを見いだしている。また、種々の反応条件下にお

ける生成物分布の解析から、高極性条件下においても外部求核剤に比べて内部求核剤が強ければ

分子内求核反応が優先することを明らかにしている。 
第５章では、前章の研究で明らかにした環状オキソニウムイオン中間体の反応特性を活用して、

立体選択的な電極反応の開発を検討している。乳酸アミド誘導体の電極酸化において、分子内の

酸素置換基よりも求核力が弱いアルコールを用いた場合には、立体選択的なアルコキシル化が進

行することを見いだすとともに、分子内不斉中心上のアルコキシ置換基と電極酸化により発生し



た炭素カチオンとが、分子内環状オキソニウムイオン中間体を形成して外部求核剤と反応するこ

とで、立体選択性が発現することを明らかにしている。 
第６章では、電極反応を構成する化学反応過程と電子移動過程を分子内環状オニウムイオン形

成により制御する可能性を検討している。Ｎ-アルキル-Ｎ-α-シリルアルキル (Ｎ-トシル)アミ

ノ酸アミドはＮ-アルキル-Ｎ-α-シリルアルキル脂肪酸アミドよりも速く電極酸化を受けること

を見いだし、この反応性の差異は、一電子酸化で生じるカチオンラジカル中間体における正電荷

が局在したシリル基と、分子内アミノ基との間での環状アンモニウムイオン中間体形成の有無に

因ることを示している。 

 
 

論文審査の結果の要旨 

 

 本論文は、電気エネルギーを化学反応の駆動力とする有機電解反応の特性を活かせば、従来法

にくらべ資源・エネルギー効率に優れた合成プロセスを開発できるとの考えに基づき、電気化学

的手法により発生させたカチオン性反応活性種を用いて、効率的かつ選択的な有機合成反応の開

発を検討したものである。これらの検討により、オキシムからのニトリル類の効率的な合成手法

及び芳香族化合物の高選択的なヨウ素化法の開発に成功するとともに、有機電解反応による精密

有機合成を可能とする新規な反応制御法を開発している。これらの結果は、有機電気化学の分野

において高く評価されると同時に、広く有機合成化学及び有機工業化学の分野に寄与するものと

考えられる。 
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