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１．電極発生反応プロモータを用いた反応スイッチング
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• 電解酸化によって発生した有機ジ
カチオンは高活性な反応プロモー
ターとして使うことができる

• 酸化と還元により活性をコント
ロールすることができる
(redox-switchable organocatalyst)

Redox-switchable organocatalystを用いた
Mukaiyama Aldol reactionの反応制御
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マイクロフロー系による、高活性触媒の発生と
クエンチングによる反応集積化手法の開発

新しいマイクロフロー電解リアクターを作製し、反応の
開始と停止が効率よくできるフロー系を実現した

• コンパクト、パーツ交換容易
• 電気を効率よく流せる
• 分解清掃が容易
• 隔膜装着が容易
• 背圧をかけることができる

新しく設計・作製したリアクター

有機ジカチオン： Okajima, M.; Suga, S.; Itami, K. Yoshida, J. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 6930-6931.
触媒量の電気量で進む反応： Suga, S.; Shimizu, I.; Ashikari, Y.; Mizuno, Y.; Maruyama, T.; Yoshida, J. Chem. Lett. 2008, 37, 1008-1009.
Matsumoto, K.; Suga, S.; Yoshida, J. Org. Biomol. Chem. 2011, 9, 2586-2596.
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cathode : –
constant current

back pressure valve

flow rate : 0.2 mL/min
residence time : 30 s

entry packing output voltage (V) conv. (%) a yield (%) a brsm (%) b 

1 type A 
12 75 67 90 
11 79 72 91 
10 75 67 89 

2 type B 
15 86 83 97 
14 88 84 95 
13 87 86 99 

a Determined by GC analysis using ethylcyclohexane as internal standard. 
b based on recovered starting material 
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electro-reduction:constant current, divided cell, (CF)–(Pt), Bu4NPF6/CH2Cl2
 
(0.1 M), 5 mA, 2 F/mol, –50 °C

＝

①

②

③

anode
cathode

Ar =

Ar
Ar

Ar
Ar

H

O TBSO

+ +  
Bu4NPF6/CH2Cl2

 
(0.1 M)

(C)
−
(C), microreactor, 25 °C 

2 mA, 0.1 F/mol

TBSO

1
0.50 mmol

2
0.75 mmol

3
0.02 mmol

O

anode : 1 + 2 + 
3 + Bu4NPF6/CH2Cl2

 
(0.1 M)

cathode : –
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back pressure valve + sample injector

flow rate : 0.2 mL/min
residence time : 80 s
packing type B

route A route B-1

output voltage (V) conv. (%)
a

yeild (%)
a brsmb 

(%) conv. (%)
a

yield (%)
a brsmb 

(%)

85 81 96
11 86 82 95 >99 >99 100

87 82 94
a 

Determined by GC analysis using ethylcyclohexane as an internal standard. b based on recovered starting material

cathode anode cathode anode

Route A Route B – 1

スイッチサンプルインジェクターを用いて
流路を切り替えることにより、
反応が定量的に進んでいることを
確認できた

Sample injector

フロー系：

新しい電解セルの作製に協力いただ
いた株式会社DFCに感謝いたします。

２．電極発生反応プロモータを用いたチエノフランおよびチエノチオフェン誘導体の合成

反応集積化を指向して、高活性な反応プロモーターを電極反応で発生させる方法について研究を行いました。

添加物の効果
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97% yield !

Bu4NBrの触媒量化

多様な化合物の合成が可能になりました

additive X (equiv) temp. (ºC)
yield (%)a

recov. (%)a

2a 3a
Bu4NCl 1.0 60 trace 40 0

Bu4NBr

1.0 60 90 4 0

2.0 60 89 9 0

2.0 70 91 trace 0

Bu4NI 1.0 60 0 77 0
a NMR yield determined with 1,1,2,2-tetrachloroethane as an internal standard.

electrolyte
yield (%)a

recov. (%)a
2a 3a

LiPF6 51 45 0
LiBF4 58 22 0
LiClO4 89 9 0
LiOTf 66 32 0

Bu4NClO4 0 81 0
NaClO4 3 20 0

a NMR yield determined with 1,1,2,2-tetrachloroethane as an internal standard.
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Adachi, C. et al. Bull. Chem. Soc. Jpn.
2012, 85, 1186–1191.

チエノフランおよびチエノチオフェン誘導体はOFETの
活物質として非常に有用

電解発生プロモータを使って効率的な合成ができない
か？
とくに、臭化物イオンを電解酸化することにより発生
させたプロモータに着目した Bu4NBrを添加した場合に著しく反応が効率化

研究目的： 研究結果：

研究結果：

1 F/mol電流を流したところではジスルフィド3aが選択
的に得られたことから、反応は3a経由で段階的に進行
しているものと考えられる

LiClO4が最も良い結果を与えた

(mA) X (F/mol) yield of 2a (%)a yield of 3a (%)a

3

2.0 17 80

2.5 10 82

3.0 45 41

2
2.5 72 39

3.0 93 6
a NMR yield determined with 1,1,2,2-tetrachloroethane as an internal standard.

O O

S

LiClO4
 
(0.1 M)

CH3CN
undivided cell, (Pt)-(Pt)

70 °C, 3 or 2 mA, X
 
F/mol

1a

Bu4NBr (10 mol %)
HS

O

S
S

O

+

2a

3a

2 mA

[Br+]

Br

e
−

Chemical
Reaction

Mediator
Cycle

−

good match!

電解反応による活性種[Br+]（実際の活性種はBr3
-と考え

られる）の発生と化学反応（環化）の速さを同期させ
ることでBu4NBrの量を触媒化することが可能
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