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論文審査の要旨（2000 字程度）	

	 本論文は「パラジウム電解触媒による炭酸ジフェニル合成およびビフェニル合成と生成機構に関する研究」

と題し、５章よりなっている。 
	 第 1 章「序論」では、本研究で目的生成物とした炭酸ジフェニル(DPC)とビフェニルの工業的重要性と合成
法について概説し、現合成法の問題点と課題について論じている。両化合物の新規合成法として酸化力が強力

かつ制御容易な電解法を適用する利点と課題について述べ、本研究の意義と目的を明らかにしている。 
	 第 2章「Pd(in-situ NHC)電解触媒による DPC合成」では、PdCl2(MeCN)2電解触媒、Au線アノード、Pt線カ
ソード、そして CO/PhOH/PhONa/MeCN電解液を用いて 1 mA定電流電解を実施し、 DPC生成反応を促進する
配位子のスクリーニングを行っている。その結果、N-ヘテロ環状カルベン(NHC)に区分される 1,3-dimesityl- 
imidazol-2-ylidene (IMes)や 1,3-di(2,6-diisopropylphenyl)-imidazol-2-ylidene (IPr)が有効であり、両配位子を用いる
と DPC生成が加速され電流効率が 12%から 31%および 36%に向上することを見出している。さらに NHCの前
駆体であるイミダゾリウム塩の IMesHCl、IPrHCl、1,3-di(tert-butyl)imidazoline chloride (SIt-BuHCl)などを用いて
も DPC 電流効率が増加し、SIt-BuHCl 濃度の適切化により DPC 電流効率が 79%に向上することを見出してい
る。本電解系におけるイミダゾリウム塩からの NHC 生成機構について検討し、塩基(PhONa)による H+引き抜

きでないことを示し、CV と UV-vis を用いた解析により、Pt カソード上での１電子還元で電解中に生成した
NHC(in-situ)が Pd0種に配位した Pd(in-situ NHC)電解触媒が発生していることを明らかにしている。また NHC
は Pd0に配位することにより、Au アノード上での Pd2+への酸化を促進し、DPC 生成速度および電流効率が向
上することを明らかにしている。SIt-BuHClを用いても電解電流 5 mAでは DPC電流効率が 30%に低下するこ
とを示し、この低下の原因と本電解法の性能向上のための研究開発の方向性を提言している。 
	 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」では、高電流電解で高い DPC
電流効率を達成するため、Pd0(in-situ NHC)の再酸化の加速を目的として Auアノードの高活性化を行っている。
既報を参考に各種炭素担体(カーボンブラック XC72、ケッチェンブラック、グラフェン GR-1, -2, -3)上への Au
ナノ粒子(NPs)担持法を検討し、GR-3 担体を用い、HAuCl4/エタノール溶液を保護剤 (PVP)存在下、208 K で
NaBH4還元により、1-2 nm の AuNPs を均一に担持できる手法を確立している。この AuNPs/GR-3 アノードを
用いて 5 mA電解で電流効率 60%の DPC合成を達成し、また AuNPs径が小さいほど DPC電流効率が高いこと
を明らかにしている。CV 測定でも微細な AuNPs ほど Pd0(in-situ NHC)の酸化電流が高かったが、AuNPs の表
面積で割り付けると電流密度はほぼ一定であり、ナノ粒子に特徴的な効果はないことを明らかにしている。Au
の代わりに PtNPs/GR-3を用いて Pd0(in-situ NHC)の酸化を行ったが不活性であり、Pt表面に COが強吸着して
Pd0の酸化を阻害していることを明らかにしている。Au アノードの優位性は Au 表面に CO が吸着しにくく、
Pd0(in-situ NHC)を再酸化が容易であることを明らかにしている。 
	 第 4章「ベンゼンアノード酸化によるビフェニル合成」では、強力な電気化学酸化力を利用した強固なベン
ゼン C-H結合の活性化とカップリングによるビフェニル直接合成反応を開発している。各種 Pd電解触媒のス
クリーニングを行い、PdCl2(MeCN)2が有効であることを見出している。ビフェニル生成反応の速度論的解析お

よび CVによる解析から、Ptアノード上でベンゼンの１電子酸化によりベンゼンカチオンラジカルが生成し、
この配位点として PdCl2(MeCN)2が作用してビフェニル生成を触媒する機構を明らかにしている。 
	 第５章「総括」では本研究の成果をまとめ、その工業的および学術的重要性と意義を明らかにしている。 
	 これを要するに本論文は、酸化力制御が容易かつ強力な酸化力を利用できる電解法と新規 Pd 電解触媒を開
発することにより、難度の高い炭酸ジフェニル合成およびビフェニル合成が実現できることを証明し、その電

解触媒作用および反応機構を明らかにしたものであり、工学上および工業上貢献するところが大きい。よって

本論文は博士（工学）の学位論文として十分な価値があるものと認められる。 

注意：「論文審査の要旨及び審査員」は、東工大リサーチリポジトリ（T2R2）にてインターネット公表されますので、公表可能な範囲の内容

で作成してください。	


