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博士論文要約 
12D08015 兼賀量一 
 

第 1章「序論」 

DPC はポリカーボネート製造における重要な中間原料であり，その需要が伸びている．現
行の製造法およびその転換を図るため提案されている直接合成法について述べ，その問題
点を明らかにした．また，ビアリール類の有用性，および現在考案されている合成法と関
連する触媒反応の研究例について述べ，その問題点を明らかにした．これらの問題点を解
決するための糸口となる新規合成法の開発の意義を述べ，電解合成法を適用する理由につ
いて論じた．電解合成の特徴である精密な酸化力制御が可能な利点を活かした DPC合成と
強力な酸化力を利用したビフェニル合成を本博士論文の目的とすることの意義と重要性を
述べた． 

 

第 2章「Pd(in-situ NHC)電解触媒による DPC合成」 

PdCl2(MeCN)2電解触媒によるDPC生成反応に対して活性な配位子のスクリーニングを行っ
た．その結果，NHC配位子である IMes，IPrを用いて電解反応を行ったところ，DPCの生
成量が電解時間の経過とともに直線的に増加した．NHC の添加により Pd

0のアノードでの
再酸化反応が効率よく進行し，定常的に電解カルボニル化が進行することを見出した．さ
らに，NHCの前駆体であるイミダゾリウム塩の IMesHCl，IPrHCl，It-BuHCl，SIt-BuHClを
用いても，DPC生成速度および電流効率が増加し，IMesHCl < IPrHCl < It-BuHCl < SIt-BuHCl

の順に DPC 生成反応を促進することを見出した．最適な条件において電流効率が最大で
79%まで向上した．電流値を 1 mAから 5 mAに増加させると電流効率が 40%以下に低下す
ることが明らかにとなり，改善すべき方向性を述べた．Pd(NHC)，電解触媒の作用機構につ
いて検討を行った結果，NHC配位子(IMesおよび IPr)の役割は，Pdに配位することで Auア
ノード上での Pd

0の Pd
2+への酸化を促進し，DPC 生成速度，電流効率を増加させることが

わかった．イミダゾリウム塩からの NHCの生成機構について検討した結果，PhONaの塩基
の作用によりイミダゾリウム塩から NHCが発生するのではなく，イミダゾリウム塩のカソ
ード還元により NHCが発生していることが強く示唆され，in-situで発生した Pd(NHC)が電
解触媒として作用していることが明らかとなった． 

 

第 3章「Auアノードの活性化と Pd(in-situ SIt-Bu)電解触媒による DPC合成」 

第 2章の結果をうけて，高電解電流領域において高い電流効率を達成するために，Pd
0の酸

化反応場である Auアノードについて改善を行った．炭素担体上に微細な Au粒子を担持さ
せることにより，Pd

0の再酸化速度の向上を目指した．炭素担体として，AC，XC72 ，KBJD，
GR-1，-2，-3を用いて Au/Cを調製し，DPC生成活性を評価した．その結果，Au/GR-3が最
も効果的であることを見出した．Au NPs/GR-3を調製するときの還元剤の種類，還元温度と
保護剤の有無の Au粒子径に対する影響を明らかにし，DPC生成活性との相関を明らかにし
た．保護剤 (PVP)存在下，208 Kで NaBH4を用いて還元することにより，約 2 nmの Au粒
子が GR-3上に担持され，最も DPC生成活性を促進することを見出した．CV測定から，微
細な Au粒子ほど，Pd

0
(NHC)の酸化速度が大きいことがわかった．Auの特異性を明らかに

するため，Pt NPs/GR-3アノードを検討した結果，Pt表面に COが吸着し Pd
0は吸着できず，

酸化されないことがわかった．Au NPs/GR-3の優位性は Au表面上に COに吸着しにくく，
Pd(NHC)を酸化できる点にあることが明らかとなった． 

 

第 4章「ベンゼンアノード酸化によるビフェニル合成」 

電解触媒によるベンゼンのカップリング反応に対して触媒のスクリーニングを行った．ビ
フェニル生成の速度論的検討を行い，適切な反応条件の検討を行った．支持電解質の性質
により反応経路が異なることがわかった．ビフェニル生成機構について検討を行った結果，
アノード上でベンゼンの酸化が進行し，触媒は配位点として作用し，ビフェニル生成反応
を触媒していることが強く示唆された． 

 

第 5章「総括」 

第 2章から第 4章までの結果を総合的に論じ，本論文を総括した． 

 


