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研究成果の概要（和文）：直接的アリール化と呼ばれる炭素―水素結合の切断を伴うクロスカップリング反応
（Ar-H + Br-Ar）は従来法と比べて試薬の入手が容易であり，原子利用効率が高く，有機金属副生成物が生成し
ないなどの利点を持つ．しかし，反応効率，反応位置選択性，モノマーの多彩性の観点から，高分子の多彩な構
造制御はあまり実現されていない．本研究では固相担持パラジウムを触媒としたβ位無置換チオフェンの直接的
アリール化重縮合によるπ共役系高分子の構造制御，塩化物イオンによる反応促進効果を利用したπ共役系高分
子の高分子量化，そして様々なアレーンモノマーの直接的アリール化による直鎖，分岐，編目高分子などの合成
に成功した．

研究成果の概要（英文）：Synthesis of fluorescent and/or semiconducting polymers (π-conjugated 
polymers) has attracted much attention with the development of palladium-catalyzed cross-coupling 
reactions. Conventional cross-coupling reactions such as Stille-type (Ar-SnR3 + Br-Ar) and 
Suzuki-Miyaura (Ar-BR3 + Br-Ar) for carbon-carbon bond formation have contributed to efficient 
synthetic pathways to π-conjugated polymers．Recently, direct arylation reaction (Ar-H + Br-Ar) has
 been developed to replace the common pathway of π-conjugated polymer synthesis because the 
reaction uses easily accessible to the monomers proceeds with high atom efficiency without 
generation of organometallic byproducts that occur with conventional pathways. Direct arylation 
polycondensation using solid-supported palladium catalysts results in highly regioselective 
polythiophenes. Moreover, various π-conjugated polymer structures such as linear, bent, branched, 
and network were also synthesized via direct arylation of unique monomers.

研究分野：高分子化学

キーワード： 直接的アリール化　共役系高分子　不均一系触媒　パラジウム
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１．研究開始当初の背景 
	 	 	 パラジウム触媒クロスカップリング
は医薬品や電子デバイス用素材に向けた原
料合成において幅広く利用されてきた。これ
までの有機ホウ素試薬を使用する鈴木宮浦
法や毒性の高い有機すず試薬を用いる Stille
法に対し、脱水素を介した直接的アリール化
法が近年において注目を浴びてきた。この方
法は原子利用効率と反応コスト面で優れる。
C-H 結合を活性化し C-C 結合を形成するこ
の反応は有機合成分野において非常に重要
な研究領域を構築している。 
	 	 	 高分子合成においてパラジウム触媒
クロスカップリングは効率的に多様な含ア
リール高分子を合成できることから非常に
よく用いられている。特にオプトエレクトロ
ニクス分野で注目を浴びるπ共役系高分子
は、クロスカップリング重縮合を多様するこ
とで、様々な分子構造を設計でき、光吸収、
発光、電気化学特性、溶解性（加工性）を制
御することができる。これまでのパラジウム
触媒クロスカップリング重縮合に対して直
接的アリール化重縮合は C-H 結合を活性化
し C-C 結合を形成できることから、（１）モ
ノマー合成が容易、（２）原子利用効率が高
い、（３）高分子精製が容易になる、といっ
た利点がある。 
	 	 	 直接的アリール化反応は C-H 結合を
反応点として利用する利点に対して、反応位
置が定まらないという問題点がある。多くは
最も反応性の高い位置に対して反応が起こ
るが、わずかに副反応が起こる。低分子の合
成では精製操作でこのわずかな副生成物を
除けば良いが、高分子合成ではそうはいかな
い。わずかな副反応は高分子構造を大きく変
えてしまう。例えば、A-Aモノマーと B-Bモ
ノマーの縮合では A-A-B-B-A-A-B-B-------と
直鎖状に成長するが、ここに数%の副反応が
生まれれば、分岐構造や架橋体が含まれる。
事実、これまでに反応性の高いチオフェンの
直接的アリール化重縮合では高分子量体の
生成に伴い架橋構造の形成に伴う溶媒不溶
化が起こることが知られている。このような
分岐構造や架橋構造の形成は高分子固体物
性や薄膜の形成加工において重大な問題を
引き起こし、素材としての使用を不可能とす
る。したがって、重縮合において「位置選択
性」を高めることは極めて重要である。 
 
２．研究の目的 
	 	 	 本研究では「不均一系パラジウム触
媒」を用いた「位置選択的直接的アリール化
重縮合」を構築し、様々な直鎖状π共役系高
分子の合成を行った。研究過程において、反
応性を向上させ、高分子量のπ共役系高分子
が得られる新条件や新規不均一系パラジウ
ム触媒の開発、意図的に分岐構造を合成する
方法についても行い、得られた高分子の物性
やデバイス特性についても検証した。 
 
３．研究の方法 
スクリューキャップバイアルチューブにモ
ノマー、パラジウム、リン配位子、カルボン
酸、塩基、溶媒を加え、アルゴン下で加熱撹
拌した。反応後、溶液をメタノールへ滴下し、
析出した固体を吸引ろ過で回収し、真空乾燥

を行なった。構造解析を NMR、相対分子量測
定を GPC で行なった。絶対分子量測定は SLS
によって行なった。わずかに含まれる可能性
がある高分子構造欠損は MALDI-TOF、金属欠
損は XPS と ICP-MS で調べた。高分子物性は
UV-vis 吸収スペクトル、蛍光スペクトル、CV
によって調べた。高分子薄膜の固体構造は 1D	
XRD によって調べた。エレクトロクロミズム
は吸収スペクトルとポテンシオスタットを
接続して測定した。	
	
４．研究成果	
（１）Pd/C を触媒としたヘテロールの直接的
アリール化重縮合	
	 	 	 Fagnou や Doucet の報告した直接的ア
リール化反応条件で HTの直接的アリール化
を行うと，単離収率で 90%を超える溶媒不溶
な高分子が得られた．その僅かな可溶成分を
NMR や吸収スペクトルなどにより解析する
と β位での反応に伴う Bentや Branch構造を
含んでいる事がわかった．そこで，嵩高い触
媒場を有する“固相担持パラジウム（不均一系
パラジウム）”に注目した．パラジウム炭素
（Pd/C）は比表面積の大きい炭素に対してパ
ラジウムのナノ粒子が分散されており，パラ
ジウムが反応液へ溶解しない限り，反応系に
おいて十分な立体的サイズを与える．我々は
高分子鎖と固相の接近の仕方を考察する上
で，高分子側鎖よりも高分子末端が極めて固
相触媒へ接近し易いと考えた．すなわち，固
相担持パラジウムを用いる事で，“高分子効
果”を巧みに利用し，直接的アリール化重縮合
が末端に相当するチオフェンの α位に対して
“位置選択的”に進行するのではないかと考え
た．パラジウム炭素（東京化成）を触媒とし
て HTの直接的アリール化を行うと有機溶媒
不溶成分は析出せず，高収率で直鎖状構造の
みを持つ分子量 20000程度の直鎖状 rr-P3HT
が収率 90%以上で得られた（Scheme 1）．こ
の構造は NMR，UV，PL，DSC，TGAなどの
解析法を駆使して判断した．一方，パラジウ
ム炭素からパラジウムの分散・溶解に寄与す
ると考えられるリン配位子（PCy3）を加える
と，ネットワーク構造の形成に由来し，高分
子の不溶化が観測された．また，パラジウム
炭素を触媒とした反応条件を利用し，チオフ
ェン（Th）やビチオフェン（BT）と F8の重
縮合を行うと，チオフェン―フルオレン交互
共重合体（PThF8），ビチオフェン―フルオレ
ン交互共重合体（PBTF8）をそれぞれ Mn = 
6600（Mw/Mn = 2.26），10900（Mw/Mn = 3.02），
収率 57，73 %で得ることができた（Scheme 2）．
このとき，溶媒に対して不溶な高分子は得ら
れなかった．鈴木—宮浦クロスカップリング
重縮合で合成した交互共重合体の NMR や
UV スペクトルと比較することで，各高分子
は直鎖状の交互共重合体であることが明ら
かとなった．したがって，β 位無置換ヘテロ
ールの重縮合を達成することができた． 
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Scheme 2. Direct arylation polycondensation of 
(A) thiophene and (B) bithiophene using Pd/C 
catalyst. 
	
（２）塩化物イオンの添加による直接的アリ
ール化反応の高効率化	
	 	 	 これまで，パラジウム触媒による直接
的アリール化反応においては，パラジウム源，
配位子（リンなど），塩基，溶媒，温度，そ
して反応時間を検討するに留まっており，
Fagnouら，小澤らの反応条件を基にすること
で，より重縮合効率を向上させるためにはマ
イクロウェーブなどといった特殊な反応場
が必要となった（Scheme 3A-C）．それに対し，
著者は直接的アリール化におけるパラジウ
ムの活性源としてハロゲン化物イオン，特に
塩化物イオンが効果的であることを観測し，
新たな反応（重縮合）条件を提案した（Scheme 
3D）． 
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（３）新規固相担持パラジウムの開発と利用	
	 	 	 我々は直接的アリール化に適した新
しい固相担持パラジウムとして， PITS
（ Palladium-immobilized on Thiol-modified 
Silica Gel）という新規触媒を設計した（Figure 
2）．この触媒は硫黄原子とパラジウム原子の
高い結合能とシリカゲルの取り扱いやすさ
から，直接的アリール化へ利用しやすいと考
えた．PITSの合成はチオール修飾シリカゲル
（TCI）をエタノール中で超音波拡散し，そ
こにパラジウム（II）を添加することで着色
したシリカゲルが得られる．XPSによって定
性・定量分析を行うと，PITSの構造と元素の
状態が明らかになる．酢酸パラジウムの添加
によって合成した PITS-OAc はシリカゲルに
付加した硫黄（チオール）に対してパラジウ

ムは 1:1 で付加していることが分かった．こ
のとき，パラジウムの価数はパラジウム源と
同様に IIを維持している．また，塩化パラジ
ウムの添加によって合成した PITS-Cl におい
ては硫黄，パラジウム，塩素比が 1:1:1 とな
っていたことが明らかとなった．こちらも同
様に II価状態を維持していることがわかった． 
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Figure 2. Preparation of palladium-immobilized 
on thiol-modified silica gel (PITS). 
 
	 	 	 これら PITSを触媒として 1 mol%用い
てEDOTとF8の重縮合を行うと（Scheme 4），
PITS-Cl を触媒とした場合は分子量 95000 の
PEDOTF8 が得られた．一方で，酢酸パラジ
ウムの添加によって合成した PITS-OAc を触
媒とした場合，分子量 8000 の PEDOTF8 が
得られた．すなわち，固相触媒においても塩
化物イオンが効果的に働き，効率的に直接的
アリール化重縮合が行われたといえる．そこ
で PITS-OAc に対して塩化物イオン（ n 
Bu4NCl）を添加し，反応を行ったところ，得
られた PEDOTF8の分子量は 10000であった．
塩化物イオンの添加によって分子量がわず
かに上昇したが，PITS-Cl ほどの結果は得ら
れなかった．この理由として，固相上でアセ
テートイオンから塩化物イオンへの交換反
応が起こり難いためと考えられる． 
	 	 	 また，EDOT と BT6 の重縮合を塩化
パラジウムまたは酢酸パラジウムを触媒源
として行うと β欠損に伴うゲル化が起ってし
まうが，PITS-Cl を用いてこの重縮合を行う
と，分子量 Mn = 90000（Mw/Mn = 10.12）の溶
媒可溶な高分子 PEDOTBT6が高収率（83 %）
で得られた（Scheme 4）．この PEDOTBT6の
NMR 測定等から，副反応の形跡は観測され
なかった．すなわち，固相担持パラジウム
PITS-Clを用いることで，β欠損が発生しなく
なることでゲル化が起こらなかったと考え
られる．更に，アクセプター性の DPP にお
いても直接的アリール化重縮合が行え，分子
量 Mn = 26700（Mw/Mn = 2.37）の PEDOTDPP
が収率 75 %で得られた（Scheme 4）．ジケト
ピロロピロールの様な骨格を含んでも，重縮
合が行えることを示した． 
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Scheme 4. Direct arylation polycondensation of 
EDOT with various dibromoarenes. Conditions: 
EDOT (0.30 mmol), Ar (0.30 mmol), [Pd] (1.0 
mol%), nBu4NX (0.0 or 2.0 mol%), 1AdCOOH 
(30 mol%), K2CO3 (3.0 mmol), DMAc (1.0 mL), 
120 oC, under argon.	



	
	 	 	 3,3’-ジヘキシル -2,2’-ビチオフェン
（BT6’）の様な β位に C-Hを含むヘテロール
の重縮合を様々なジブロモアレーンと行っ
た．塩化パラジウム（または酢酸パラジウム）
触媒下において 24 時間の重縮合を行うと溶
媒不溶な高分子が得られた（Scheme 5）．これ
は，β 欠損の発生に起因して高分子が重縮合
中にネットワーク化したためといえる．一方，
PITS-Cl を触媒とすると溶媒可溶な高分子が
得られた．分子量は約 15000-45000 程度であ
り，NMR 等の分析から，副反応の形跡は観
測されなかった．これは PITS-Cl を用いるこ
とにより β欠損が抑えられたことが理由であ
ると言える．このように，固相担持パラジウ
ムを新規設計することで多種多様なモノマ
ーの利用のみならず，多彩な π共役系高分子
設計と分子量向上へと展開できることが分
かった． 
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Scheme 5. Direct arylation polycondensation of 
BT’ with various dibromoarenes using various 
palladium catalysts. 
	
（４）フルオロアレーンをモノマーとした分
岐、ネットワークポリマーの合成	
	 	 	 フルオロアレーン（1245FP）と F8 の
直接的アリール化重縮合はこれまで活発に
検証されてきた．一方，1,2,3,5-テトラフルオ
ロベンゼン（1235FP）をモノマーとするとベ
ント構造，そして 1,3,5-トリフルオロベンゼ
ン（135FP）を用いると分岐構造（ハイパー
ブランチ，ネットワーク）の π共役系高分子
を設計できる．しかし，これらの分子は
1245FP と比べ反応性が低いことから，著者
は様々なフルオロアレーンの直接的アリー
ル化重縮合を検討することに際して，新たに
1245FPと F8の直接的アリール化の条件最適
化を行った．反応効率を高めるためにこれま
での重縮合条件（Scheme 6A）において反応
温度を 100 oCから 120 oCへ上げたところ，
興味深いことに重縮合の進行に伴いゲル化
が起こったことにより収率が 40 %まで低下
した．これは，有機溶媒可溶成分の構造解析
からは明確な要因が判断できなかったが，側
鎖への副反応（カップリング）が起こったこ
とで架橋したためと考えられる．この様に高
活性な触媒条件ではフルオロアレーンの重
縮合においても副反応を伴ってしまうこと
が示唆された．一方で，π 共役系高分子に対
して良溶媒，比較的高沸点で，化学的安定性
の高いトルエンを用いて重縮合を行ったと
ころ，高収率で目的とする PpTPF8（Mn = 
61000, Mw/Mn = 3.75）を収率 92 %で合成でき
た．これはトルエン中における最適モノマー
濃度，酸添加物，パラジウム源及び配位子量
を比較した結果である．また，PpTPF8 をア
セトンで洗浄すると低分子量成分をわずか
に除去することができ，PpTPF8（Mn = 70600, 

Mw/Mn = 3.51）を収率 88 %で合成できた
（Scheme 6A）．この結果と比較するため，小
澤らの重縮合条件（トルエン中）で合成を行
うと PpTPF8（Mn = 92000, Mw/Mn = 2.60）を
67 %で得られた． 
	 	 	 1245FPと F8の直接的アリール化重縮
合によって直鎖構造の π 共役系高分子
（PpTPF8）が得られた（Scheme 6A）．一方
で，1235FP をモノマーとするとベント構造
の PmTPF8（Mn = 7300, Mw/Mn = 1.92）が収率
50 %で得られた（Scheme 6B）．ここで，小澤
らの条件（トルエン中）で 1235FPと F8の重
縮合を行うと PmTPF8 は分子量 Mn = 5200
（Mw/Mn = 1.54），収率 73 %で得られた．これ
までの 1245FPとF8の直接的アリール化重縮
合と同様，1235FP をモノマーとした場合で
も同程度の結果を得た． 
	 	 	 次に，135FP と F8 の直接的アリール
化重縮合を検討したところ，モノマー比 2:3
で行うとゲル化が起こった．これはネットワ
ーク構造が形成されたためである．すなわち，
フルオロアレーンの反応点を 3点にするとネ
ットワークポリマー，更にはその分岐数を制
御し，無定形なポーラスポリマーへ展開でき
る可能性を秘めていることを示す．このよう
な高分子に関しては第 8 節で述べる．一方，
ここでは分岐構造を有する π共役系高分子合
成を目指すため，モノマー比を 1:1 として検
討を行ったところ，目的とするハイパーブラ
ンチ構造を有する π共役系高分子 BP1（Mn = 
2900, Mw/Mn = 1.51）を収率 48 %で得ることが
できた（Scheme 6C）．一方，小澤らの条件（ト
ルエン中）で直接的アリール化重縮合を行う
と BP1は得られなかった．分岐度の算出にお
いては 19F NMR スペクトルによる解析が威
力を発揮した．ここから BP1の分岐度を求め
ると 0.52であった． 
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Scheme 6. Direct arylation polycondensation of 
fluoroarenes (1245FP, 1235FP, 135FP) with F8 
into bent-shaped π-conjugated polymer. 
Conditions: fluoroarene (0.30 mmol), F8 (0.30 
mmol), Pd(OAc)2 (2.5 mol%), tBu2MePHBF4 
(5.0 mol%), acetic acid (0.60 mmol), K2CO3 
(0.90 mmol), toluene (0.5 mL), 120 oC, 24 h. 
	
	 	 	 1,3,5-トリフルオロベンゼン（135FP）
の低い反応性は，得られる高分子（BP1）の
分子量が低いという結果として直接観察さ
れた．しかし，反応性の低いモノマーから得
られるこの高分子は再反応が可能な点（C-H）
を多く含んでいるともいえる．したがって，
この未反応点に対して再び直接的アリール
化を行うと高分子に対する修飾または高分
子間縮合が起こり，分岐状高分子の高分子量
化が達成できると考えた（Figure 3）．まず，



BP1 に対してモノブロモアレーン Nap8 を反
応させたところ，19F NMR測定により反応の
進行が観測され，GPCから分子量のわずかな
増大が観測された．そこで，BP1のフルオロ
アレーンユニットに対して 10等量，および 5
等量の F8を BP1に対してそれぞれ反応させ
たところ，GPCから高分子量成分が発生して
いることが分かった．これは，低分子—高分
子間の反応のみならず高分子間での反応も
起こっていることを示す． 
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Figure 3. Direct arylation polycondensation of 
1,3,5-trifluorobenzene (135FP) with 
2,7-dibromo-9,9-dioctylfluorene (F8) for 
branched polymers (BPs). 
 
	 	 	 一般的に，高分子反応は高分子の構造
設計において重要な役割を占めていおり，π
共役系高分子に対する高分子反応（ポスト機
能化）は物性チューニングにおいて注目され
ている．したがって，重縮合のみならず直接
的アリール化を駆使した高分子反応に注目
するとより様々な π共役系高分子の分子設計
を実現して行けると考えられる．	
	 	 	 パラジウム触媒クロスカップリング
反応は様々な芳香族ユニットを組み合わせ，
多彩な性質を発現させることができるため，
マイクロポーラスポリマーの合成戦略とし
て重要視されてきた．このような高分子はあ
らゆる有機溶媒に不溶であるため，精製はソ
ックスレー抽出などを駆使した洗浄作業が
主となる．したがって，鈴木—宮浦や Stille
といったクロスカップリング反応に対して，
直接的アリール化の様な多量の副生成物が
発生しない方法は非常に有効である．1,2,4,5-
テトラフルオロベンゼン（1245FP）と 1,3,5-
トリフルオロベンゼン（135FP）それぞれの
直接的アリール化重縮合をトリアジンモノ
マー（TAz）と行うと，あらゆる有機溶媒に
不溶な有機固体 CMP1 と CMP2 が得られた
（Scheme 7）．この様にして得られたマイクロ
ポーラスポリマーは固体MAS NMR法によっ
て構造が解析できる．固体 13C NMR と 19F 
NMR によってトリアジンとフルオロアレー
ンが交互に繋がっていることを確かめるこ
とができた．この CMP の孔や比表面積に対
する情報はガス吸着法による比表面積/最高
分布測定によって得ることができた． 
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Scheme 7. Direct arylation polycondensation of 
fluoroarene monomers with TAz into CMPs. 
	
（５）直接的アリール化による環状分子合成	
	 	 	 ジブロモキサンテン（1）とビスチエ
ニルベンゾチアジアゾール（2）の直接的ア
リール化を行うと，メタノールに不溶な成分
（クロロホルム，トルエン，THFなどには可
溶）が得られた（Scheme 8）．得られた試料を
GPCで解析すると，特徴的な 2つのピークと
高分子量側に僅かなトレースが観測された．
この fraction 1を環状分子 3，fraction 2を直鎖
状分子 4，より高分子量側に示されたトレー
スが through-space 高分子 poly[1+2]であると
予測した．分取を行なったところポリスチレ
ン基準で Mn = 1500の分子と Mn = 900の分子
が得られた．マススペクトルで各分子の解析
を行ったところ，fraction 1は環状分子 3に相
当し，fraction 2は直鎖状分子 4に相当するこ
とが分かった．このように，モノマーを工夫
することで特殊な構造へと展開することが
できる．また，poly(1+2)の生成に見られるよ
うに，through-space 高分子の合成にも応用可
能である． 
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Scheme 8. Direct arylation synthesis of a 
xanthene-linked donor-acceptor-donor cyclic 
stacked dimer, 3, and considerble byproducts. 
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