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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は“クリーンなエネルギーである電気を用いてカチオン

性有機金属錯体を合成する方法を確立すること”と“その有機金属錯体生成プロセスを組み込

んだ有用な反応の開発”である。三年間の間に電気化学的なカチオン性パラジウム錯体、ニッ

ケル錯体の合成法を確立できた。また、パラジウム種生成プロセスを組み込んだワッカー型反

応やカップリング反応を開発すると共に、我々の合成した新規カチオン性ニッケル種がマイケ

ル付加に優れた触媒活性を示すことも見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：The two objectives of our research are “the development of the 
methodologies for the electrochemical synthesis of cationic organometal complexes” and 
“integration the processes into organic reactions”. In the three years, we have established 
the electrochemical methods to synthesize cationic palladium complexes and cationic nickel 
complexes, which were integrated into electrochemical Wacker-type reactions and coupling 
reactions. We also found that electrochemically generated cationic nickel complexes are 
effective catalysts for Michael additions. 
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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は、有機金

属化学の発展を抜きには語ることができない。

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容易に想像でき

るが、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 )錯体化学の分野においては、新規合成し

た錯体のサイクリックボルタンメトリー 

(CV) 等の電気化学的な測定が一般的に行わ

れているのにもかかわらず、電気化学的な触

媒活性化プロセスの触媒反応への組み込みを

行った例は皆無である。また、電気化学的な

錯体合成プロセスとしては、ハロゲン化金属

種の電解還元によるナノパーティクル・ナノ

クラスターの合成は知られているが、有機金

属錯体を合成した例はほとんどなく、特に電

解酸化反応を利用した錯体合成の報告は皆無

である。 

(3) 遷移金属触媒は中心金属のみならず、配

位子によっても大きくその性質を変化させる

ため、様々な遷移金属錯体が合成されている

が、なかでも近年、かさ高い対アニオン (BF4
–, 

PF6
– 等)を有するカチオン性遷移金属触媒が

その特異な触媒活性のため注目を集めている。

しかし、これらのカチオン性錯体は比較的不

安定なものが多く、また系中で発生させるた

めには、量論量の銀塩や酸化剤等を加える必

要があった。 

２．研究の目的 

(1) 電気化学的なカチオン性錯体合成法の

確立 

 有機金属化学と有機電気化学を融合させ、

これまでに例のない電気化学的な酸化を利

用した錯体合成の確立を目的とした。科学的

に意義深い試みであるだけでなく、反応剤を

用いずに電気化学的に合成できれば低コス

トな反応プロセスが構築できる。 

 

(2) 有機金属錯体生成プロセスを組み込ん

だ分子変換反応の開発 

 カチオン性錯体発生プロセスを組み込ん

だ分子変換反応の開発を目的とした。電気化

学的に発生させた高活性なカチオン性錯体

を触媒種とする反応プロセスを構築できれ

ば、従来にない高い反応性が期待される。 

 

３．研究の方法 
(1) 種々のカチオン性遷移金属錯体の合成 

 錯体の合成には Kolbe 型の酸化反応を用

いる。Kolbe 反応はカルボキシラートを電解

酸化によりラジカル化し、脱炭酸を経て二量

化させる反応であり、有機電気化学の先駆け

となった反応である。本反応を金属カチオン

発生プロセスへ応用する。申請者は最近、酢

酸パラジウムを電解酸化することによるカチ

オン性パラジウム錯体の合成法を見出してい

る。本反応はアセタートイオンが Kolbe 型反

応を経てエタンと炭酸ガスに分解され、残っ

た Pd2+ は支持電解質の陰イオン部分を対ア

ニオンとして安定化し、カチオン性錯体を与

えていると考えられる。そこで、本法をカチ

オン性金属種の合成へと応用し、様々な遷移



①Wacker 型環化反応への展開 金属錯体を合成する。 

 従来の Wacker 型反応を更に展開し、分子

内の Wacker 型反応へと応用した。従来、分

子間で行っていた電気化学的 Wacker 型反応

に比べより大量のメディエータを必要とす

るものの収率よく目的の環化体が得られた。 

 

 

(2) 有機金属錯体生成プロセスを組み込んだ

分子変換反応の開発 Pd(OAc)2 /TEMPO
NaClO4

OH Oelectro-ox idation  ①Wacker型反応への展開 

 Wacker型の分子変換反応は数多く報告され

ており、有機合成上広く用いられている。本

電解システムがWacker反応へ適用できること

は申請者が明らかにしているので、更なる展

開として、分子内Wacker型反応、オレフィン

のアルコキシ化反応やアセトキシ化反応等へ

の応用を試みた。 

 

②アリールボロン酸のホモカップリング反応 

 パラジウム触媒を用いたアリールボロン

酸及びアリールボロン酸エステルの電気化

学的ホモカップリング反応の開発に成功し

た。従来、アリールボロン酸のホモカップリ

ング反応は基質の適用範囲に制約のあるこ

とが多いが、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。なお、アリールボロン

酸に比べて反応性の低いアリールボロン酸

エステルを用いても反応は問題なく進行し

た。 

②ボロン酸を用いたホモカップリング反応及

びクロスカップリング反応 

 ボロン酸上の置換基の二価パラジウムへの

トランスメタル化を利用した反応として酸化

的Heck反応、ボロン酸二量化反応等への応用

を試みた。 
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４．研究成果 

③アリールボロン酸を用いるクロスカップ

リング反応の開発 

 銀板を陽極に用いることでアリールボロ

ン酸とアルキンの電気化学的クロスカップ

リング反応が進行することを見出した。この

ような酸化的薗頭型反応は基質適用範囲に

制約があったが、本系では電子求引性基、供

与性基いずれを有するアリールボロン酸、ア

ルキンを用いても速やかに反応が進行し目

的物が高収率で得られた。 

(1) 種々のカチオン性遷移金属錯体の合成 

 カチオン性の錯体としてパラジウム、ニッ

ケルを中心金属とするカチオン性錯体を電

気化学的に合成した。また、カチオン性では

ないが、銀アセチリド錯体の電気化学的合成

にも成功した。 

 

(2) 有機金属錯体生成プロセスを組み込ん

だ分子変換反応の開発 
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