
固体フォトレドックス反応を用いた芳香族臭化物とアルキルピリ

ジニウム塩との還元的カップリング反応 
（北大 WPI-ICReDD１・北大院工 2）○一色 遼大 1,2・久保田 浩司 1,2・伊藤 肇 1,2 

Reductive Coupling Reaction between Aryl Bromides and Alkyl Pyridinium Salts Using Solid-
state Photoredox Reaction (1WPI-ICReDD, Hokkaido University, 2Graduate School of 
Engineering, Hokkaido University) ○Ryota Isshiki,1,2 Koji Kubota,1,2 Hajime Ito1,2 

 
Photoredox reactions utilize the strong oxidizing and reducing potential of excited 

photocatalysts to generate radical species under mild conditions. These reactions have gained 
great attentions of organic chemists because of their high functional group tolerance and safety. 
However, there still have some issues such as complicated degassing operations and long 
reaction time because they are carried out under solution-state. 

In this study, we have developed solid-state nickel/photoredox catalyzed reductive coupling 
reaction between aryl bromides and alkyl pyridinium salts using blue LED irradiated ball-
milling techniques.1) This method has the advantages over solution conditions, for example, 
environmentally friendliness, simple operation, and time economical method. And alkylation 
of poorly soluble aryl bromides proceeded more efficiently than in solution. 
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フォトレドックス反応では、励起された光触媒の強力な酸化・還元力を利用するこ

とで、温和な条件下ラジカル種を発生させることができる。高い官能基許容性や安全

性から多くの化学者達の注目を集め、爆発的に報告数を伸ばしている。しかし、多量

の溶媒を用いた希薄条件で反応を実施するため、煩雑な脱気操作が必要な点や反応の

完結に長い反応時間が必要な点等の課題が残されていた。 

今回我々は、ガラス製反応器を用い青色 LED 照射下、ニッケル触媒とフォトレド

ックス触媒を添加し、芳香族臭化物とアルキルピリジニウム塩とをボールミル中で撹

拌すると還元的アルキル化反応が進行することを見出した 1)。本反応は有機溶媒を使

用しない高い環境調和性、空気下で反応を実施できる操作の簡便さ、短時間で反応が

完結するタイムエコノミーの観点で優れている。また、溶液系では実施が困難な難溶

性化合物のアルキル化反応が、溶液系と比較して効率的に進行することも見出した。 

1) In solution, see: Deaminative Reductive Arylation Enabled by Nickel/Photoredox Dual Catalysis. Yi, 
J.; Badir, S. O.; Kammer, L. M.; Ribagorda, M.; Molander, G. A. Org. Lett. 2019, 21, 3346. 
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