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The electron-catalyzed cross-coupling reaction of arylzinc reagents with aryl halides was found 

to be facilitated by passing a catalytic amount of electricity in an undivided cell to proceed under 

mild conditions, where the electron catalyst is considered to be supplied from the cathode. 
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我々は既に，アリールメタルとハロゲン化アリールの電子触媒クロスカップリング反

応を報告している．ここでは，アリールメタルからハロゲン化アリールへの１電子移動
（SET）により電子触媒が供給される．この SET が遅いため反応には高温を要するが，

リチウム 4,4’-ジ-tert-ブチルビフェニリドあるいは光レドックス触媒系を電子触媒源と

して用いることで反応が促進され，より低い温度で進行する．今回，電子触媒を陰極か

ら直接供給することで，アリール亜鉛反応剤とハロゲン化アリールのクロスカップリン

グ反応を穏和な条件で進行させることに成功したので報告する． 

陰極と陽極にそれぞれグラッシーカーボン電極と亜鉛電極を備えた一室型電解槽中，

フェニルマグネシウムブロミド（2 当量）と塩化亜鉛（1.5 当量）から調製したフェニ

ル亜鉛反応剤を，2-ブロモナフタレンと Bu4NBF4（0.1 M）を含む THF/DMA（1:1）混

合溶媒中 50 ºC で 12 時間反応させても，2-フェニルナフタレンは収率 28% でしか得

られない（entry 1）．これに対して，1 mA の定電流条件下 0.06 F/mol の電気量（通電

時間 = 38 min）を通電したところ，カップリング体が収率 55% で得られた（entry 2）．

さらに，0.06 F/mol の電気量を 3 回に分けて通電することで，収率が 72% に向上した

（entry 3）． 
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