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有機電解反応は、電気エネルギーを駆動⼒とし電⼦を試薬とするクリーンで安全な合成技術であ
り、近年学術界・産業界のいずれにおいても極めて⾼い注⽬が寄せられている。電極と有機化合物の
間での電⼦移動反応は、電極表⾯に印加された電位によって駆動されるが、界⾯における多様かつ複
雑な相互作⽤が引き⾦となり、所望の電⼦移動反応のほかに副反応を併発してしまい、反応効率を低
下させることが多い。そのような場合、電極と有機化合物の間で酸化還元反応の仲⽴ちをする触媒で
ある電極メディエータが有⽤である。電極メディエータは有機物や⾦属元素により構成される低分⼦
であり、⾃在に構造を設計することができるため、必要に応じた物性のチューニングが可能である 1。 
本研究では、π拡張構造を有するハロレーンメディエータを開発し、それを⽤いた C-N結合形成反
応を開拓した。π拡張構造を導⼊することで、ラジカルカチオン状態を安定化し触媒の分解を防ぐと
ともに、ハロゲン基により分⼦間相互作⽤を誘起し、所望の反応を実現する。図には、π 拡張構造と
してアントラセン⾻格を有するハロアレーン 1を⽰す。9位にハロゲン基、10位にアリール基をそれ
ぞれ導⼊することで、ラジカルカチオン状態が安定化され可逆な１電⼦酸化還元が観測された。これ
を⽤いることで、種々の N-Boc-2-aminobiphenyl 類縁体 2の電解酸化的分⼦内 C-Nカップリングによ
り、対応するカルバゾール類 3 を⾼収率で得ることに成功した。また、Foot-of-the-Wave Analysis 
(FOWA)2に基づく電気化学触媒過程の速度論的解析を⾏い、メディエータの構造活性相関についても
定量的な解析を⾏った 3。 
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