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研究成果の概要（和文）： 
ビピリジニウム・ピリジニウム塩の骨格を有する化合物を電解還元して有機還元剤を発生し，

炭素－炭素結合形成反応に用いることに成功した。ビピリジニウム塩に両親媒基を導入するこ

とにより，水中で利用することができることを見つけた。 
① 両親媒性置換基であるポリエチレングリコ―ル基を導入したビオロゲンを合成し，これを

用いて水中でパラジウム触媒を用いるハロゲン化アリールのホモカップリングによるビア

リールの合成を検討したところ，良好な収率で対応するビアリールを得ることができた。

現在，スルホン酸基・リン酸基・カルボキシル基を含む，より水溶性の高い有機還元剤前

駆体が合成できたので，その炭素－炭素結合形成への検討を継続している。 

② いくつかの4-置換ピリジニウム塩を合成し，有機還元剤前駆体として用いることを検討し

た。4-位にシアノ基やアルコキシカルボニル基などの電子求引基やフェニル基を有するピ

リジニウム塩は電解還元によりラジカルとなり，これが有機還元剤として機能した。4-置

換ピリジニウム塩に両親媒基を導入し，水中でも利用できるように検討中である。 

③ ①，②では有機還元剤前駆体を当量以上用いてあらかじめ還元して用いる方法をとってい

たが，有機還元剤の回収率が低いなどの問題があった。これらの有機還元剤前駆体を触媒

量用いて，系中で電解還元して再生しながら利用する「メディエータ」型の反応を検討し

たところ，Pd 触媒を用いる芳香族ハロゲン化物の還元的二量化反応が進行し，相当する

ビアリール良好な収率で得られた。 
研究成果の概要（英文）： 
Organic reductants, prepared from electroreduction of bipyridinium and pyridinium derivatives, 
proceed C-C bond formation such as homo-coupling of aryl bromides and cross-coupling between 
aryl aldehydes and allyl bromides in the presence of transition metal catalysts.  The organic 
reductants having amphiphilic substituents can promote the homo-coupling of aryl bromides in an 
aqueous environment.  The C-C bond formation can be performed by using a catalytic amount of 
bipyridinium and pyridinium derivatives via in situ regeneration of the organic reductants by 
electroreduction.  
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１．研究開始当初の背景 

地球環境にやさしい有機合成プロセスの

開発においては，反応剤や溶媒を回収し再利

用する「完全クローズド型の反応系」の構築

はきわめて重要な課題である。水は安価・安

全であり，また環境負荷の小さな理想的な溶

媒である。水に可溶な反応剤を用いて水を溶

媒として反応を行うと，反応の後処理時に目

的物を有機溶媒で抽出し，水 (溶媒)・反応剤

を容易に回収・再利用できる。さらに，申請

者らの取り組んでいる有機電解によって，反

応剤も再生することができれば「完全クロー

ズド系」が構築できる。 
 
２．研究の目的 

このプロセスを作り上げるうえで，解決す

べき課題は，次の二つである。 

① 水の中に保持できるリサイクル可能な反

応剤を開発する。 

② 基質が反応溶媒である水に溶けにくいと

いう問題点を解決する。 

この二つの課題を解決することを，本研究

の目的とした。 
 
３．研究の方法 

第一の課題について，申請者はイオン性の

還元剤前駆体であるビオロゲンに注目した。

ビオロゲンは水に容易に溶解し，電解還元に

よりキノイド型となり強力な還元剤として

機能する。このキノイドは基質を還元して，

自身はもとのビオロゲンへと可逆的に変換

され，繰り返し利用することができる。ビオ

ロゲンに溶媒との親和性を高めるグループ

を導入することにより，有機溶媒やイオン液

体中でパラジウム触媒存在下，芳香族ハロゲ

ン化物の還元的二量化反応が進行する 

第②の課題についてはビオロゲンに両親

媒性のポリエチレンオキシ基を導入するこ

とにより，ビオロゲンと基質とが相互作用し

て水中でナノエマルションを形成して基質

自身の水への溶解性を高めることにより解

決することができる。 

4,4’-ビピリジルのアルキル化によってさ

まざまな構造を有するビオロゲンを容易に

合成することができるので，上記の知見をも

とに一連のビオロゲン誘導体を合成して，水

中で効率よく還元剤として機能し，またリサ

イクルが容易なものを設計する。 

電解酸化におけるメディエータは， N-オ

キシルやトリアリールアミンなどいくつか

知られているが，電解還元のメディエータと

して効率よく働くものはほとんど報告され

ていない。これらの反応系が実現できれば，

環境負荷の小さい水中で，触媒量の反応剤を

用いて，電気を流すだけで還元的な分子変換



を行うことができ，さらにその反応剤・反応

溶媒 (水) 自身を繰り返し使用することがで

きることから，地球環境にやさしい合成プロ

セスを提供できると期待できる。 
 
４．研究成果 

本研究では，4,4’-ビピリジニウム誘導体

を水中で電解還元して有機還元剤を発生し，

遷移金属触媒との組み合わせにより炭素－炭

素結合形成を行っている。 

22年度 

22年度は ① 親水基を有する 4,4’-ビピ

リジニウム誘導体 (ビオロゲン類縁体) の合

成・電気化学的評価・利用と ② 官能基を有

するビオロゲン類縁体の合成・評価・利用を

検討した。 

① 両親媒性置換基であるポリエチレングリ

コ―ル基を導入したビオロゲンを合成した。

これを用いて水中で Pd 触媒を用いるハロゲ

ン化アリールのホモカップリングによるビア

リールの合成を検討したところ，良好な収率

で対応するビアリールを得ることができた。

ビオロゲンの回収・再利用の効率がやや低い

ので，スルホン酸基・リン酸基・カルボキシ

ル基を含むなど，より水溶性の高い有機還元

剤前駆体の合成を検討した。 

② ピリジルに電子求引基や電子供与基を導

入したピリジニウム誘導体を合成した。予定

通り，電子求引基を導入すると，還元力が増

加することを確認した。 

 

③ 並行して，水中での有機化合物の電解につ

いて，水溶性のカテコール類の水中における

電解条件を検討した。その結果，水中でも，

カテコールの三量体が得られることが分かっ

た。これは，ディスコティックの母体化合物

を生成するうえで重要だと考えられる。また，

生成物の単離も容易であることから，「水中

で電気分解によってほしいものを作る」とい

う方針は，現在のサスティナブルケミストリ

ーの観点から，正しいものと言える。 

23年度 

23年度は ① 4,4’-ビピリジニウム誘導体 

(ビオロゲン類縁体) の触媒化と ② 4,4’-ビ

ピリジル以外の骨格を有する有機還元剤前駆

体の合成・評価・利用を検討した。 

① 電解還元を利用して，ビオロゲンから有機

還元剤を反応系中で発生させることにより，

Pd 触媒を用いるハロゲン化アリールのホモ

カップリングによるビアリールの合成が触媒

量のビオロゲンを用いて進行することを見つ

けた。少量のビオロゲンを用いて反応が進行

するので，反応系が均一となり単純化され，

系が複雑になることを防止できた。また，環

境負荷の軽減を図ることができた。  

② 2,2’-ビピリジルを出発原料として，これ

を 1,2-エタンジオール由来のトリフラート

で処理することにより，2,2’-ビピリジニウム

誘導体を合成した。 



 
 

この化合物の電気化学的特性を測定する

ことにより，4,4’-ビピリジニウム誘導体と同

様の酸化還元挙動を示すことを明らかにした

。また，実際に 2,2’-ビピリジニウム誘導体

を電解還元して有機還元剤を調製し，Pd 触媒

を用いるハロゲン化アリールのホモカップリ

ングが進行することを見つけた。 
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従来の 4,4’-ビピリジニウム骨格だけで

なく，有機還元剤前駆体の基本骨格のバリエ

ーションが広がることによって，より安定で

電子移動の効率の高い母核を設計する指針が

得られた。 

③ ビオロゲンを利用する新たな炭素－炭素

結合形成反応として，芳香族アルデヒドと臭

化アリルとのクロスカップリングによるホモ

アリルアルコールの合成を検討した。 

 

 
本反応は Mg 陽極・Pt 陰極を附した分

離型電解槽中で触媒量のビオロゲン，

CrCl3, NiCl2(bpy) 存 在 下 ， 支 持 塩 
[Bu4N+][Tf2N-] を含む THF 中，0 ºC で定

電流電解することにより進行し，相当する

ホモアリルアルコールが中程度～良好な収

率で得られた。 

24年度 

24年度は ① 親水基を有する 4,4’-ビピ

リジニウム誘導体 (ビオロゲン類縁体) の合

成・電気化学的評価・利用，② 新しい骨格を

有する有機還元剤前駆体の開発，③ 有機還元

剤の触媒的利用を検討した。 

① 22 年度に引き続き，両親媒性置換基であ

るポリエチレングリコ―ル基を導入したビオ

ロゲンを合成し，これを用いて水中でパラジ

ウム触媒を用いるハロゲン化アリールのホモ

カップリングによるビアリールの合成を検討

したところ，良好な収率で対応するビアリー

ルを得ることができた。本成果をまとめて，

論文として報告した。 

② 4-置換ピリジニウムを骨格とする化合物

を有機還元剤前駆体として用いる検討を行な

った。4-位にシアノ基やアルコキシカルボニ

ル基などの電子求引基やフェニル基を有する

ピリジニウム塩は電解還元によりラジカルと

なり，これが有機還元剤として機能した。こ

の成果をまとめて学会発表・論文発表した。

現在，これに両親媒基を導入し，水中でも利

用できるように検討中である。 

③ これらの有機還元剤前駆体を触媒量用い

て，系中で電解還元して再生しながら利用す

る「メディエータ」型の反応を検討したとこ

ろ，Pd 触媒を用いる芳香族ハロゲン化物の還

元的二量化反応が進行し，相当するビアリー

ル良好な収率で得られた。この結果をまとめ

て学会発表・論文発表した。 
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