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文  内  容  の  要   

炭素カチオンは有機合成化学において重要な中間体である。炭素カチオンの発生法としては，脱離基を酸により活性化さ  

せる方法が一般的であるが，電子移動により酸化的にC－H，C－Si結合などを開裂させて炭素カチオンを発生させる方法  

も知られている。最近，低温電解反応を利用して酸化的に発生させた炭素カチオンを安定な溶液として蓄え，反応に用いる  

というカチオンプール法が開発された。   

炭素カチオンは反応性が高く不安定な活性種であるため，酸化的に炭素カチオンを発生させる場合には，求核剤の共存下  

で反応を行い，分解する前に捕捉するのが一般的である。しかしながら，多くの炭素求核剤は酸化されやすいため，酸化条  

件下共存させることができない。そこでそのような求核剤との反応を行なう場合には，一旦アルコールなど酸化されにくい  

求核剤でカチオンを捕捉し，これを再びルイス酸により活性化し非酸化条件でカチオンを発生させ，炭素求核剤と反応させ  

ていた。これに対してカチオンプール法では，求核剤を共存させずに低温下で電解酸化を行なうことで，生成する炭素カチ  

オンを安定な溶液として蓄えることができる。この溶液に対して炭素求核剤を加えることで，炭素一炭素結合形成が容易に  

達成される。この方法では，カチオンの生成反応と，カチオンと求核剤との反応が分離されているため，求核剤や生成物が  

酸化される可能性が完全に排除されており，任意の求核剤との直接的な反応が可能である。本論文は，このカチオンプール  

法の有用性をさらに高めるための新しい手法の開発とマイクロフローシステムへの展開を目指した研究をまとめたものであ  

る。   

第1章では，各種有機金属反応剤を炭素求核剤として利用することについて検討している。カルバメートを低温電解酸化  

することにより発生させたⅣ－アシルイミニウムイオンのプールに対して，グリニヤール反応剤や，有機アルミニウム化合  

物，有機亜鉛化合物などが有効に働き，効率的に炭素一炭素結合形成が行えることを明らかにした。これによりカルバメー  

トに対する直接的なアルキル化ヤアルケニル化，アルキニル化，アリール化が可能となった。   

第2章では，ジアリールメタン類をカチオンプール法に基づいて電解酸化することで，ジアリールカルペニウムイオンが  

安定な溶液として得られることを明らかにしている。カチオン発生の効率は，原料であるジアリールメタン類の構造に大き  

く依存することも明らかにしている。   

第3章では，ベンジルエーテル類のカチオンプール法に基づいた電解酸化によりアルコキシフユニルカルペニウムイオン  

を蓄え，それを求核剤との反応に利用可能なことを明らかにしている。従来のカチオンプール法では，炭素一水素，炭素－  

ケイ素結合を開裂させてカチオンを発生させていたが，炭素一炭素結合を開裂させるという新しい方法で，カチオン種やジ  

カチオン種を発生させることにも成功している。この手法は，カチオンプール法における新たな展開をもたらすものと期待  

できる。   

第4章は，カチオンプール法をマイクロフローシステムに展開したカチオンフロー法の開発に関する研究をまとめたもの  

である。カチオンフロー法の開発により，カルバメートから発生させたⅣ－アシルイミニウムイオンと炭素求核剤との反応  
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によるフロー系での炭素一炭素結合形成が可能となった。また，フロー系の特長を活かしたシリアルコンビナトリアル合成  

も達成している。   

第5章は，酸化反応による炭素カチオンの生成と，還元反応による炭素求核剤の生成を組み合わせた，新しいマイクロフ  

ローシステムの開発と実証を行った研究を述べたものである。このシステムを用いることにより，カルバメートから発生さ  

せたⅣ一アシルイミニウムイオンとハロゲン化アリルから発生させたアリルシランとを反応させ，炭素一炭素結合形成が行  

えることを明らかにした。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，電解酸化により発生させた炭素カチオンを一旦蓄え，求核剤との反応を行なうというカチオンプール法におけ  

る新しい手法の開発と，この方法のマイクロフローシステムへの応用を行なったものであり，得られた主な成果は以下のと  

おりである。  

（1）低温下でカルバメート類の電解酸化を行なうことで発生させたⅣ－アシルイミニウムイオンに村して，グリニヤール  

反応剤などの有機金属化合物を反応させることで炭素一炭素結合形成が行えることを明らかにした。この方法によりカ  

ルバメートに対する直接的なアルキル化ヤアルケニル化，アルキニル化，アリール化が可能となり，カチオンプール法  

の合成的有用性が高まったといえる。  

（2）ジアリールメタン類やベンジルメチルエーテル類をカチオンプール法に基づいて電解酸化することで，ジアリールカ  

ルペニウムイオンやアルコキシフユニルカルペニウムイオンが安定な溶液として得られることを見出した。  

（3）従来のカチオンプール法では，炭素一水素結合や，炭素－ケイ素結合を開裂させてカチオン種を発生させていたが，   

炭素一炭素結合を開裂させるという新しい方法で，カチオン種やジカチオン種を発生させ蓄えることに成功した。この  

手法は，カチオンプール法に新しい可能性を開くものである。  

（4）カチオンプール法をマイクロフロー系へと発展させたカチオンフロー法の開発を行なった。カチオンフロー法により  

発生させたⅣ－アシルイミニウムイオンを用いて，シリアルコンビナトリアル合成を達成した。また，酸化によるカチ  

オンの生成と還元による炭素求核剤の生成を同時に行うという，より効率的なフローシステムの開発も行なった。   

以上，本論文はカチオンプール法における新しい手法を開発するとともに，マイクロフローシステムへの展開を行なった  

ものであり，学術上，実際上，寄与するところが少なくない。よって，本論文を博士（工学）の学位論文として価値あるも  

のと認めた。また，平成17年2月18日，論文内容とそれに関連する事項についての試問を行った結果，合格と認めた。  
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