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研究成果の概要（和文）：ハロゲン化アリールとヘテロ芳香族化合物の直接的アリール化重合に高活性なパラジウム触
媒を開発した。反応により合成されるπ共役系高分子は、太陽電池や電界効果トランジスターなどの材料として有用で
ある。まず、触媒中間体モデルを用いて、反応速度論とDFT計算により反応機構を詳しく解析した。その結果、この錯
体は会合して不活性化しやすいが、P(o-MeOC6H4)3 (L1) を配位子に用いることによってこの会合を制御することがで
き、高い触媒活性を発現できることが分かった。すなわち、パラジウムとL1配位子 (1 mol%) を用いて、種々のドナー
アクセプター型π共役系高分子を高収率で合成することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have developed highly efficient palladium catalysts for direct arylation polyme
rization (DArP) of aryl halides and heteroarenes to afford pi-conjugated polymers, which have found wide a
pplication in optoelectronic devices such as photovoltaic cells and field-effect transistors. The catalyti
c mechanism has been explored by kinetic experiments and DFT calculations using a presumed intermediate of
 the formula [PdAr(OAc)L]. This complex has a large propensity to be aggregated into a dimer or tetramer, 
which is inert to direct arylation. It has been found that the use of P(o-MeOC6H4)3 (L1) as L effectively 
control the aggregation, thereby leading to highly active catalysis. Thus, in the presence of catalytic am
ounts of palladium precursor and L1 (1 mol%), several kinds of dibromoarenes are successfully coupled with
 2,3,5,6-tetrafluorobenzene or thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione to form donor-acceptor type pi-conjugated po
lymers with high molecular weights in almost quantitative yields.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
ポリ(3-ヘキシルチオフェン)(P3HT)に代表
されるπ共役系高分子は、導電性をもつだけ
でなく可視領域に光吸収と発光特性を示し、
また高分子特有の優れた成膜性と加工性を
有する。そのため、有機薄膜太陽電池などの
次世代有機デバイスへの応用が期待されて
いる。π共役系高分子の物性は、主鎖繰返し
単位の規則性に強く依存する。たとえば、頭
尾規則性 P3HT(HT-P3HT)の導電率は、規則
性をもたない P3HTの約 150倍にも達する。 
 
従来、高い位置規則性を有する HT-P3HT は
ニッケル触媒によるハロゲン化アリールと
アリール金属反応剤とのクロスカップリン
グ反応を用いて合成されてきた。一方、最近
我々は、パラジウム触媒によるハロゲン化ア
リールとヘテロ芳香族化合物との脱ハロゲ
ン化水素型クロスカップリング(直接的アリ
ール化反応)を利用して 98%の頭尾規則性を
もつ HT-P3HTの合成に成功した。 
 
直接的アリール化反応は、有機金属反応剤を
必要としないクロスカップリング法として
現在精力的に研究されているが、重合反応へ
の応用については、我々の研究以前に、P3HT
合成に関する研究が一例報告されていたの
みであり、生成する P3HTの位置規則性、分
子量ともに低いものであった。 
 
２．研究の目的 
高分子合成では、副反応により高分子主鎖中
に生じた構造欠陥を精製操作により除去す
ることが困難である。そのため、重合に用い
る反応には 100% 近い選択性が要求される。
また、100 量体以上の重縮合生成物を得るた
めには、理論上、生長反応の収率が 99% 以
上である必要がある。これまでに報告されて
いる直接的アリール化触媒の多くはこの水
準には達しておらず、本研究の遂行には、高
性能触媒の開発が必須の要件であった。 
 
そこで本研究では、直接的アリール化反応を
基軸するπ共役系高分子の簡便合成法の開
発を目的として、以下の課題に取り組んだ。
①  直接的アリール化機構の解明、②  高効率
触媒の開発、③ 力量あるπ共役系高分子合成
法の確立。 
 
その結果、反応機構について重要な知見が得
られ、高効率触媒の開発へと研究を展開でき
た。さらに、開発した触媒を用いて有機薄膜
太陽電池の構成材料として現在活発に開発
が進められているドナーアクセプター型π
共役系高分子(DA ポリマー)を高収率で合成
することに成功した。現在、DA ポリマーの
多くは毒性が強くその合成と精製が難しい
有機スズ化合物を原料に用いて合成されて
いる。本研究の成果は、この重要な問題点の
解決に資するものである。 

３．研究の方法 
本研究では、我々が得意とする錯体化学的な
手法を最大限に活用して研究を進めた。すな
わち、触媒反応中間体モデルを合成単離し、
反応速度論に基づく実験化学的手法と、DFT
計算を用いた理論化学的手法とを組み合わ
せて直接的アリール化機構を精査した。続い
て、得られた知見をもとに、我々独自の直接
的アリール化触媒を開発し、重合反応に応用
した。 
	
 
４．研究成果	
 
(1)直接的アリール化機構の解明：直接的ア
リール化反応に関する研究は多数報告され
ているが、反応機構については DFT計算を用
いた理論的研究がほとんどであり、触媒反応
の鍵中間体として想定されているアリール
パラジウム錯体を合成単離し、実験化学的に
反応機構を検討した例はほとんど報告され
ていない。特に、反応性と選択性の両面にお
いて反応機構の研究に適したアリール錯体
は知られていなかった。我々は、図１に示す
カルボキシレート架橋のアリールパラジウ
ム錯体  [PdAr(µ-O2CR)(L)]n (1a–d, L = PPh3) 

が、2-メチルチオフェン(2)と反応し、2-メチ
ル-5-アリールチオフェン(3)を高収率で生成
することを見出した。 
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図１. アリールパラジウム錯体(1)と 2-メチルチ
オフェン(2)との反応． 
	
 
反応速度は 1と 2の濃度にそれぞれ一次であ
り、錯体の反応性は 1d < 1a < 1b < 1cの順に
向上した。すなわち、Ar基が嵩高くなるほど
反応性が高く、Ph 錯体の比較では MeCO2基
をもつ 1a が tBuCO2基をもつ 1d に比べて 3
倍ほど速く反応した。溶液 IR 分析による検
討結果から、これらの反応性の違いは多核錯
体 1と単核錯体 4との解離平衡に起因するも
ので、単核錯体 4に解離しやすい錯体ほど反
応性が高いことが分かった。換言すれば、反
応活性種である [PdAr(O2CR-κ2O)(L)] (4)はそ
の配位不飽和性に起因して会合しやすく、不
活性化しやすいことが分かる。すなわち、こ
の不活性化過程を効果的に抑制できる錯体
設計が高活性触媒の開発に向けた重要な鍵
であると読み解くことができる。 
 
(2)直接的アリール化速度に及ぼす芳香族化
合物の影響：錯体 1a に対して一連の芳香族



化合物(C–H反応基質)の競争反応を行い、図
２に示す相対反応性比を求めた。ここで得ら
れた反応性の序列に芳香族化合物の酸性度
との相関はなく、複合的な要素によって反応
性が変化していることが示された。たとえば、
ビチオフェンはモノチオフェン(2)に比べて
8.2 倍も高い反応性を示した。また、ベンゾ
チアゾール(5)は酸性度の高い化合物(pKa = 
27)であるが、その反応性は最も低かった。 
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図２. アリール錯体1aに対する種々の芳香族化合
物の相対反応性比(括弧内の数字：1,4-ジオキサン
中, 90 °C)． 
 
化合物 2 と 5 の反応機構について動力学と
DFT計算を用いて詳しく検討し、以下の知見
が得られた。① 反応はいずれの基質について
も、(a)単核錯体 4aへの芳香族化合物(Ar’–H)
の配位、(b)C–H 結合切断によるジアリール
錯体 [Pd(Ar)(Ar’)(MeCO2H)(L)] の生成、(c)ジ
アリール錯体からの Ar–Ar’ の還元的脱離の
三つの素反応を経由して進行する。② 2-メチ
ルチオフェン(2)の反応の律速段階は還元的
脱離にある(kH/kD = 1.0)。一方、③ ベンゾチ
アゾール(5)の反応の律速段階は C–H結合切
断にあるが(kH/kD = 3.3)、5の強い配位力によ
ってその前駆体である配位錯体が顕著に安
定化されるため、活性化エネルギーが増大し
反応が遅くなる。実際、1c と 5 から配位錯
体(6)を安定に単離し、構造解析することが
できた(図３)。 
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図３. アリール錯体 1cとベンゾチアゾール(5)の
配位錯体(6)の単結晶Ｘ線構造(R1 = 0.036)． 
 
以上のように、直接的アリール反応に対する
芳香族化合物の反応性が、C–H切断以外の過
程によって顕著に変化することが明らかと
なった。 
 
(3)2,7-ジブロモ-9,9-ジオクチルフルオレン
と 1,2,4,5-テトラフルオロベンゼンの直接的
アリール化重合：直接的アリール化重合によ
り、標題の二つの化合物から分子量が 10 万

を超える交互共重合体(PDOF-TP)が高収率
で合成された(図４)。触媒は、Pd2(dba)3 や
Pd(OAc)2、PdCl2(MeCN)2などのパラジウム化
合物に、配位子 P(o-MeOC6H4)3 (L1)および酢
酸(AcOH)あるいはピバル酸(PivOH)を組み
合わせて調製される。反応に用いる塩基とし
ては Cs2CO3が、また反応溶媒としては THF
が最も良好な結果を与えた。 
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図４. 2,7-ジブロモ-9,9-ジオクチルフルオレンと
1,2,4,5-テトラフルオロベンゼンの直接的アリー
ル化重合． 
 
上記の重合では PPh3 のオルト位に配位性基
であるMeO基を有するL1の使用が必須の要
件であった。すなわち、図５に示す様々な配
位子を用いて反応を試みたが、L1 に匹敵す
る重合活性は他に得られなかった。	
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図５. 図４の重合における種々の配位子の効果． 
 
L1 の特異な配位子効果について調べるため、
L1 配位子をもつ Ph 錯体(7a)と 2,6-Me2C6H3
錯体(7c)を合成した。図６に 7cの結晶構造を
示す。図１の PPh3錯体(1)が多核錯体として
単離されたのに対して、7cは POキレート配
位の L1 をもつ単核錯体として単離された。
Pd–O(L1)結合距離は 2.230(3) Å と長く、L1
の酸素原子の配位はそれほど強くない。 
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図６. [Pd(2,6-Me2C6H3)(OAc)(L1)](7c)の単結晶
Ｘ線構造(R1 = 0.047)． 



実際、図７に示すように 7aと 7cは溶液中で
キレート型アセテート配位子(MeCO2-κ2O)
を有する 8aおよび 8cとの平衡にあること分
かった(IR)。この平衡混合物に 2-メチルチオ
フェン(2)と添加すると、2-メチル-5-アリー
ルチオフェン(3)が高収率で生成した。 
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図７. L1配位錯体 [PdAr(OAc)(L1)](7)と 2-メチル
チオフェン(2)との反応． 
 
図 7の 8 は図１の 4に対応し、直接的アリー
ル化の反応活性種と考えられる錯体である。
興味深いことに、PPh3錯体系では Ar 基の嵩
高さが増すほど多核錯体 1から単核錯体 4へ
の解離が大きくなり、これに伴って 2-メチル
チオフェン(2)との反応速度が増加した。一
方、L1 錯体系では、Ar 基の種類によらず 7
と 8 の比が一定(75：25)であった。また、2
との反応速度も互いに近かった。 
 
(4)直接的アリール化重合によるチエノピロ
ールジオンユニットを基盤とする DAポリマ
ーの合成：図８に示すように、P(o-MeOC6H4)3 
(L1)を用いる直接的アリール化触媒は、チエ
ノ[3,4-c]ピロール-4,6-ジオン(TPD)をアクセ 

PdCl2(MeCN)2 (1 mol%)
L1 (1 or 2 mol%)
Cs2CO3 (3 equiv)
PivOH (1 equiv)

THF, 100 °C, 24 h

1 : 1

X–Ar–X   +
S H

NO O
R

H
(R = 2-hexyldecyl)

S

NO O
R

n
Ar

(X = Br, I)
(TPD)

S
S

C8H17

C8H17
S

NO O
R

n

Mn = 65,500, PDI = 2.2

Mn = 36,800, PDI = 2.2

S
S

NO O
R

n

Mn = 68,200, PDI = 3.0

OO

C8H17C8H17

S

NO O
R

n

Mn = 31,100, PDI = 2.4

S

S

OR'

OR'

S

NO O
R

n

OR'

R'O

(R' = 2-ethylhexyl)

 

図８. 直接的アリール化重合による TPD含有 DA
ポリマーの合成(分子量は高温 GPCによる値)． 

プターユニットとする DAポリマーの合成に
も高い活性を示した。TPD ユニットを含む
DA ポリマーは HOMO–LUMO ギャップが小
さく、有機薄膜太陽電池の構成材料として優
れた特性を示すことが知られている。パラフ
ェニレンをドナーユニットとするポリマー
については二ヨウ化物から、他のポリマーに
ついては二臭化物からほぼ定量的に合成さ
れた。 
 
(5)2-ブロモ-3-ヘキシルチオフェンの特異な
重合挙動：我々は、パラジウム触媒直接的ア
リール化重合を用いて 2-ブロモ-3-ヘキシル
チオフェン(9)から 99%の頭尾規則性を有す
るポリ(3-ヘキシルチオフェン)(HT-P3HT)を
合成できることを報告している。この反応に
おいても配位子の選択が極めて重要であり、
P(o-MeOC6H4)3 (L1)あるいは P(o-Me2NC6H4)3 
(L2)を用いた場合にのみ GPC 分子量が
20,000を超える HT-P3HTが得られ、また L2
を用いた場合にのみ 99%の頭尾規則性が発
現した。本研究では、触媒反応中間体と想定
されるチエニルパラジウム錯体(10,1 mol%)
にL2(2 mol%)を組み合わせて重合を行い(図
９)、モノマー転化量と生成ポリマー分子量
との関係を調べた(図 10)。その結果、(a)モ 
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図９. L2配位子を用いた 2-ブロモ-3-ヘキシルチオ
フェン(9)の直接的アリール化重合機構． 
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図 10. モノマー9の転化量とポリマー分子量との
関係(分子量は VPO補正による絶対値)． 



ノマー(9)のオリゴマー化(逐次重合)、(b)オ
リゴマーへのモノマーの連続的付加(連鎖重
合)、(c)生成ポリマーのカップリングによる
高分子量化、の三段階の過程を経て重合が進
行していることが分かった。直接的アリール
化重合では、生成ポリマーの両末端にある H
と Br が依然として反応性基であるため、モ
ノマーが完全に消失したあとも分子量が増
加する(過程(c))。図９の条件では HT-P3HT
の分子量が最終的に Mn

VPO = 19,000(Mn
VPO = 

13,500)まで増加した。	
 
	
 
過程(b)では、重縮合にも関わらず、モノマ
ー転化量に比例して分子量が増加している。
また、(a)の過程で生成するオリゴマー(PD = 
3.4)のモデルとしてテトラチオフェンを合成
し、反応系に添加して重合を行ったところ、
プロット dに示すように、(a)のオリゴマー化
の過程が消失した。この特異な現象は、オリ
ゴマーの C–H 結合がモノマーの C–H 結合に
比べてかなり高い反応性をもつためと考え
られる。実際、図２に示したように、ビチオ
フェンはモノチオフェンの 8.2 倍の反応性を
示した。 
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