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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は電気化学的に発生させた活性種を用いた新規カップリ

ング反応の開発である。触媒金属種として電気化学的に発生させた活性パラジウム種を用いた

様々なカップリング反応について検討した。添加する共酸化剤の選択や共触媒の有無、さらに

は溶媒の極性を制御することにより、従来の系よりも高い反応活性と広い基質適用範囲を示す

効率的カップリング系を開発することに成功し、多様なビアリールやジイン誘導体を得た。 
 
研究成果の概要（英文）：The objective of research is the development of novel coupling 
reactions using electrogenerated organometallic species. We investigated several coupling 
reactions catalyzed by electrochemically generated palladium species. During the course of 
the study, we found that the choice of a co-oxidant and co-catalyst was highly significant for 
the control of the coupling reactions, and the polarity of the solvent was also important. 
After the optimization of these factors, we have achieved the development of the efficient 
coupling reactions leading to a wide variety of biaryls and diyne derivatives. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年の有機合成化学の急成長には、有機

金属化学の発展が大きく寄与している。様々

な遷移金属触媒を用いた、多種多様な分子変

換反応が次々と発表されている。一方、化学

反応の本質である電子の移動を直接的に制御

する有機電気化学は、分子変換の強力なツー

ルであり、グリーンケミストリーの観点から

も非常に興味深い研究分野である。この二分

野はいずれもレドックスが重要な役割を果た

す領域であり、この二つの研究分野を組み合

わせ融合することで、有機合成上有用なパラ

ダイムが生まれることは想像に難くないが、

国内外双方において、この二分野の境界領域



における有機合成化学的な研究はほとんどな

かった。 

(2) 申請者は両者の境界領域に着目し、電気

化学的にカチオン性パラジウム錯体が合成可

能であることを見出した。すなわち、酢酸パ

ラジウムを電解酸化することでKolbe型反応

を進行させアセタート部位がラジカル中間体

を経て脱炭酸して分解し、カチオン性パラジ

ウム錯体を合成する反応である。また、本プ

ロセスを合成反応に組み込んで、系中で電気

的に発生させた活性パラジウム種を触媒に用

いた電気化学的Wacker型反応及びWacker型環

化反応、アリールボロン酸及びアリールボロ

ン酸エステルのホモカップリング反応等を開

発している。これらの反応において、基質一

般性良く高収率で生成物が得られることが分

かっている。このように電気化学と有機金属

化学とを積極的に融合させて合成化学に用い

る試みは申請者の報告以前にはほとんど例が

無かったが、申請者の報告以降、同様のコン

セプトに基づいた研究が他の研究者からもな

されるようになった。Jutand, Amatoreらも

我々と同時期にアリールボロン酸及びアリー

ルボロン酸エステルのホモカップリング反応

を報告しており、また最近になって慶応大学

の垣内らは電気化学的プロセスを組み込んだ

アリール C–H 結合の切断を経るハロゲン化

反応を報告している。今後もこの分野におけ

る競争の激化とますますの発展が予想される。 

 

２．研究の目的 
(1) 電気化学的に発生させた活性パラジウ

ム種を触媒とする各種有機金属化合物のカ

ップリング反応 

 系統的に各種金属求核剤の電気化学的ホ

モカップリング及びクロスカップリングを

精査して実用的な反応条件を確立し、電気化

学的カップリング反応の汎用性を明らかと

する 

(2) 電気化学的に発生させた有機活性種を

反応剤とするカップリング反応 

 電気化学的に発生させた活性種を組み込

んだカップリング反応を開発し、電気化学的

手法の特長をいかした新規分子構築法を確

立する。 

 

３．研究の方法 
(1) アルキン・アリールボロン酸を用いた電

気化学的カップリング反応の開発 

 系統的に金属求核剤の電気化学的ホモカッ

プリング及びクロスカップリングを探索する。

これまでに確立しているのは、アリールボロ

ン酸のホモカップリング反応、アリールボロ

ン酸とアルキンのクロスカップリング反応の

二つである。アルキン同士のホモカップリン

グ反応が進行することも確認しているが、こ

れはまだ応条件の最適化ができていない。ア

ルキンやアリールボロン酸を電気化学的に金

属アセチリド種、アリール金属種へと変換し、

これらを反応剤とするホモカップリング・ク

ロスカップリング反応へと展開する。 

(2) 電気化学的に発生させた活性種を反応剤

に用いる触媒反応開発 

 当研究室ではカルバメート類を低温条件下

電解酸化することで、N-アシルイミニウムイ

オンを発生・蓄積させるカチオンプール法を

開発している。カチオンプール法にて発生さ

せた活性カチオン種を反応剤として遷移金属

触媒を用いたカップリング反応を行なう。ま

た、Kolbe酸化はカルボキシラート (RCO2
–) を

電気的に一電子酸化すると発生したラジカル

種 (RCO2•)から脱炭酸が進行し、発生したラ

ジカル種 (R•) が二量化する反応であるが、

我々はこの反応を酢酸パラジウムに適用する

ことでカチオン性Pd種を発生させることに成

功しているが、本反応はラジカル種発生法と



しても用いることができる。Kolbe反応により

発生させたラジカル種を反応剤として酸化的

クロスカップリング反応を行う。ラジカル種

は反応のタイムスケールに比べて短命な場合

はラジカルを捕捉する金属反応剤を添加する。

本法を用いれば通常は発生困難なラジカル種

を反応に用いることができると期待される。 

 

４．研究成果 

(1) アルキンの電気化学的ホモカップリン

グ反応の開発 

 Pd/Cu 触媒系を用いた電気化学的なアルキ

ンのホモカップリング反応を開発した。本反

応系は電子供与性基・求引性基いずれを有す

る基質を用いても速やかに反応が進行し、対

応するカップリング生成物を収率よく与え

た。基質によっては銅の添加は不要であり、

パラジウム触媒のみでも反応が進行した。ま

た、ハロゲン部位を有する基質を用いてもハ

ロゲン部位を損なうことなく、選択的にカッ

プリング反応が進行した。 

Pd/Cu/pbq
Et3N, electrolyte

CH3CN/H2O (7/1)
electro-oxidat ion

Ar Ar Ar

 
 

(2) ヘテロ芳香環部位を有するアルキンの

電気化学的ホモカップリング反応の開発 

 従来アセトニトリル/水(7/1)の混合溶媒

中で反応を行なっていたが、これを水の比を

増やしアセトニトリル/水(2/3)とした溶媒

中で反応を行なうとヘテロ芳香環部位を有

するアルキンのホモカップリング反応のカ

ップリング反応の収率が向上することを見

いだした。 

Pd/Cu/pbq
Et3N, electrolyte

CH3CN/H2O (2/3)
electro-oxidat ion

ArHet ArHet HetAr

 

(3) ハロゲン部位を有するアリールボロン

酸の電気化学的ホモカップリング反応の開

発 

 当初ハロゲン部位を有するアリールボロ

ン酸のカップリング反応はホモカップリン

グ反応とクロスカップリング反応の双方が

並行して進行してしまい、複雑な混合物を与

えた。種々条件検討した結果、メディエータ

として用いていた TEMPOをパラベンゾキノン 

(pbq) に変更すると選択的にホモカップリ

ング反応が進行することを見いだした。 

 

(4) カチオンプール法により発生・蓄積させ

たカチオン種を用いたカップリング反応 

 N-アシルイミニウムイオンはカチオンプ

ール法により発生・蓄積させ、パラジウム触

媒存在下ヨウ化アリールと反応させたとこ

ろ、カップリング生成物が低収率ながら得ら

れた。 
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http://achem.okayama-u.ac.jp/reacteng 
 
６．研究組織 
 (1)研究代表者 
 光藤 耕一（Koichi Mitsudo） 

岡山大学・大学院自然科学研究科・助教 

 研究者番号：40379714 
 
 (2)研究分担者 
 なし 
 
 (3)連携研究者 
 なし 
 


