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研究成果の概要（和文）：1,3-ブタジエン骨格をもつ交差共役系分子を不均一系Pd触媒から合成する検討過程で
Pd/Cが直接的アリール化重縮合に対して優れた触媒であることを見出した。また、1,3-ブタジエン骨格をもつ交
差共役系高分子に対してDiels-Alder反応を行うことによって、常法では合成が困難なo-フェニレン骨格を有す
る共役系高分子への変換に成功した。2,3-ジアリール-1,3-ブタジエンの合成では、Pd/Cに加えてPdナノ粒子担
持触媒膜が使用できることを明らかにした。2,3-ジアリール-1,3-ブタジエンは、極性溶媒中でs-cis配座に有利
な反応が進行しやすいことを見出した。

研究成果の概要（英文）：During the course of our study on searching suitable heterogeneous Pd 
catalysts for the synthesis of 1,3-butadiene-containg cross-conjugated polymers, we have found that 
Pd/C is a good catalyst for direct arylation polycondensation.  We also found that transformation of
 1,3-butadiene-containg cross-conjugated polymers, which were synthesized by the Pd(0)-catalyzed 
cross-coupling polymerization of a propargylic biscarbonate with aryl diboron compounds, into the 
corresponding cyclohexadiene-containing conjugated polymers succeeded through the Diels-Alder 
reaction with dimethyl acetylenedicarboxylate. Aromatization of the cyclohexadiene skeleton was made
 by use of DDQ to give the o-phenylene-based conjugated polymers. 2,3-Diphenyl-1,3-butadiene with 
dienophiles proceeded more efficiently in DMSO than in 1-chloronaphthalene. The results suggest that
 s-cis conformation-based reaction would proceed more efficiently in DMSO than in 
1-chloronaphthalene.

研究分野：高分子合成、有機合成

キーワード： 交差共役化合物　共役化合物　クロスカップリング重合　不均一系触媒　パラジウム触媒　高分子反応
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 これまで合成された交差共役型高分子は、
m-フェニレン骨格やベンゾフェノン骨格を
含むものにほぼ限られる。主鎖にエキソメチ
レンを有する交差共役型高分子の合成例は、
申請者の知る限り１例のみである。従って、
エキソメチレン型交差共役高分子の電子的
性質や反応性のほとんどが未知である。申請
者は、プロパルギルビスカーボナートとボロ
ン酸とのクロスカップリング反応からジエ
ン類が合成できる反応に着目し、これを高分
子合成に適用する方法がエキソメチレン型
交差共役高分子合成の近道であると考えた。
プロパルギルエステル類は、パラジウム触媒
存在下で連続する２回の求核剤による攻撃
を受けて生成物を与える。この特徴を利用し
て環状化合物の合成研究が詳細に検討され
てきた。しかし、プロパルギルエステル類を
重合に用いた例は、申請者らが既に報告した
以外に例はない。この例では、生成する高分
子の主鎖はπ系ではないが、アリル型のエキ
ソメチレン骨格を有する高分子であり、この
エキソメチレン部位に対して高分子反応を
行うことができる。さらに、申請者は最近に
なりプロパルギルビスカーボナート１と芳
香族ジボロン酸類２からパラジウム触媒に
よるクロスカップリング重合で 1,3-ブタジエ
ン骨格をもつ分子量１万以上の交差共役高
分子３の合成に成功している（式１）。 
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２．研究の目的 
 上述の背景で述べたように、主鎖にエキソ
メチレンを有する交差共役型高分子の合成
例は、知る限り１例のみである。そこで本研
究では、まず(1)不均一系触媒を用いたグリ
ーンな重合法を開発する。同時に、(2)交差
共役型高分子を様々な共役型高分子の前駆
体と捉え、高分子反応による主鎖骨格の変換
を利用した多様なπ共役系への新規な合成
法の確立を目指す。特に、常法では合成困難
な o-フェニレン系高分子への変換などを検
討する。 
 
３．研究の方法 
(1) Pd/C 等の不均一系 Pd 触媒を用いた重合
を検討する。重合に先立ち低分子を用いたモ
デル反応を検証する。また、クロスカップリ
ング重合によるπ共役系高分子合成に適用
できる不均一系 Pd 触媒を探索と、その触媒
の交差共役高分子の適用の可否について検
討する。 
(2) Diels-Alder 反応に適している 1,3-ブタジ
エン骨格を利用して常法では合成困難な o-

フェニレン系高分子への変換を中心に検討
する。 
 
４．研究成果 
 申請者らの研究背景・目的・方法を基に、
本研究で得られた研究成果を以下に述べる。 
(1)不均一系触媒を用いたクロスカップリン
グ反応および重合 
 式１に示した重合は、Pd 触媒に 2.5 mol% 
Pd2(dba)3·CHCl3、配位子に 5.0 mol% S-Phos
を用い、トルエンおよび 2M K2CO3水溶液中
で行っている。そこで、この重合のモデル反
応を不均一系 Pd 触媒を用いて検討した。反
応には、プロパルギルビスカーボナート１と
フェニルボロン酸を用いた（式２）。 

 

 実験室等で一般的に用いられている Pd/C
は、比較的安価、安定で取り扱いが容易であ
る。そこで、この Pd/C を不均一系触媒の候
補の１つとして選び、配位子や溶媒等の反応
条件を詳細に検討した。その結果、Pd/C (2.5 
mol%)と S-Phos (7.5 mol%)の組み合わせが最
も好ましい触媒系であり、トルエンと 2M 
K2CO3aqの二層系で反応温度を 100 oCとする
ことで目的とする 3a が 74%の収率で得られ
ることがわかった。Table 1に示すように他の
ボロン酸を用いても収率良く生成物が得ら
れた。[4]デンドラレン骨格をもつ生成物も良
好な収率で得ることに成功した(entry 5)。 
 
Table 1. Pd/C-Catalyzed Cross-coupling of 1 with 
Various Boronic Acidsa 

Entry Product Yield 

1 
 

66 

2 

 

76 

3 

 

31 

4 
 

89 

5 
 

63 

a Conditions: 1 (1.0 mmol), 2 (2.0 mmol), Pd/C (2.5 mol%), 
S-Phos (7.5 mol%), 2 M K2CO3 aq. (1.0 mL), solvent (2.0 
mL), 100 oC, under argon. 
 
 Pd/Cの再利用についても検討したが、再使
用すると生成物の収率は大きく減少した。Pd
補足剤を共存させて反応を行うと生成物の
収率は大きく減少した。この結果は、Pd/Cか



ら Pd が溶け出し、均一系で反応が進行して
いることを示唆している。 
 Pd/C と S-Phos の組み合わせが好ましい触
媒系であることがわかったので、式１に示す
重合への適用を試みた。種々条件を検討した
が、残念ながら Pd2(dba)3·CHCl3 を用いた系
とは異なり、目的とする高分子を得ることは
できなかった。 
 式２に示す反応に適用可能な不均一系触
媒を探索している中で、Pdナノ粒子担持触媒
膜（Pd on iO-brane）も有効であることがわか
った（式３）。この触媒膜は再利用も可能で
あった。式３の反応を行ったのち、Pd触媒膜
を回収し、同じ反応をもう一度実施したとこ
ろ、生成物の収率は 57%であった。Pd/Cの再
使用は、配位子が共存する反応では適さない
ことが多い。しかし、Pd on iO-braneは配位子
が存在しても再利用できる点が興味深い。 

 
 申請者らは、不均一系 Pd触媒を用いたク
ロスカップリング反応および重合の検討過
程で、直接的アリール化重縮合に対して Pd/C
が優れた触媒であることを発見した。クロス
カップリング反応は、有機金属試薬を用いる
ことなしに、芳香族化合物と（擬）ハロゲン
化合物との間で進むことから近年注目され
ている。当然のことながら高分子合成へ適用
する試みもごく最近始まった。ここで用いら
れる触媒は Pd を中心に様々な遷移金属が用
いられているが、いずれも Pd(OAc)2などの均
一系触媒である。上述した式２のクロスカッ
プリング反応が Pd/C で進行したことから、
この触媒を用いて直接的アリール化重縮合
を検討した。重合条件を種々検討した結果、
DMAc中でピバル酸(PivOH)とK2CO3存在下、
2.5mol%の Pd/C を用いて 2-ブロモ-3-ヘキシ
ルチオフェンの重合を 100oC で 96 時間行う
ことで、分子量(Mn)7800 のポリ(3-ヘキシル
チオフェン)(P3HT)が収率 71%で得られた。
head-to-tailの選択率は 96%と極めて良好であ
った。用いる触媒についても検討を行ったと
ころ、Pearlman 触媒（Pd(OH)2/C）を用いる
ことで、分子量と収率はさらに大きく向上し、
本重合系においては Pd/C より優れているこ
とが明らかとなった（式４）。重合はα位で
のみ選択的に進行し、β位で反応したユニッ
トは観測されなかった。 
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 式４で示したように、重合はα位で選択的
に進行したので、次にチオフェンと Br-Ar-Br
との重合を検討した。通常の均一系 Pd 触媒
を用いる直接的アリール化重縮合でチオフ

ェンを用いるとβ位での反応も生起し、溶媒
不溶の生成物を与えることが多い。当初、
Pd/Cあるいは Pd(OH)2/Cを用いても溶媒不溶
の生成物が生成することを予想したが、興味
深いことに目的とする高分子のみが得られ
た（式５）。不溶化までは到らなくともβ位
での反応によるベント構造等をもつことも
予想されたが、少なくとも NMR においてそ
のような構造は確認されなかった。 
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57% Mn = 6600  

 式４の重合では Pd(OH)2/Cが適した触媒で
あったが、式５の重合では、Pd/Cの方が良い
結果を与えた。式５の重合の結果は重要であ
る。安価で取り扱いし易い Pd/C を使用する
だけでβ位での副反応が抑制され、構造が明
確な高分子を得ることが可能となった。Pd/C
の代わりに Pd(OAc)2 と活性炭を共存させた
重合の結果は Pd(OAc)2 のみを用いた結果と
同じであり、溶媒不溶の高分子を与えた。
Pd/C を用いることが重合の成否に大きく依
存することが明らかとなった。 
 申請者らは式５のチオフェンの他にフラ
ンとセレノフェンの重合についても検討し
た。フランはβ位で副反応が極めて起こりや
すく、均一系 Pd 触媒では目的の高分子を収
率良く得ることはできなかった。一方、この
フランとの重合においても Pd/C は有効であ
り、Mnが１万近い高分子を得ることに成功し
た。セレノフェンは直接的アリール化反応に
対して最も反応性が低かった。同様の条件下
で重合は進行したもののMnが 2200であった。 
 式４および５に示した重合は配位子を必
要としない特徴も有している。 
 パラジウム炭素を触媒源とした 1,2,4,5-テ
トラフルオロベンゼンの直接的アリール化
重縮合にも成功した（式６）。この重合では
配位子を必要としが、トルエン中で重合が効
率良く進行するなどの特徴が見られた。直接
的アリール化重縮合は、DMAcを中心とした
極性溶媒を用いられることが多い。しかし、
生成高分子の溶解性を考えると、トルエンが
使えるメリットは重要である。 
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(2) Diels-Alder反応を利用した特殊構造高分
子の合成 
 申請者らは、既に式１で示した高分子３に
対して Diels-Alder 反応が極めて円滑に進行
することを見出している（式７）。高分子３
は交差共役系であるが、Diels-Alder反応後の
高分子は通常の共役系を有している。つまり、
交差共役系高分子の共役系高分子への自在
な変換が可能であることを示している。 
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 そこで、この変換反応を利用して常法では
合成が困難な共役系高分子への変換を検討
した。ジエノフィルとしてアセチレンジカル
ボン酸ジメチルを用いて Diels-Alder 反応を
検討した（式８）。その結果、ジエンユニッ
トに対して５当量のアセチレンジカルボン
酸メチルを用いて 120oCで反応させることで
収率良く目的物が得られることがわかった。
反応前後のPF1とPF2の高分子の分子量は大
きく変化しなかったことから、ジエン同士の
反応などの副反応は生起していないと推察
される。さらに 1H NMRスペクトルでは、PF1
のジエンプロトンが完全に消失し、代わりに
PF2のメチレンプロトンが現れた。PF2を酸
化剤である DDQで処理すると PF2のメチレ
ンプロトンは完全に消え、芳香族領域に新た
に 2H 分のシグナルが現れた。o-フェニレン
骨格を有する PF3の生成を確認した。 
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 o-フェニレン骨格を有する共役系高分子の
合成は極めて困難である。式８に示した合成
法の重要な点は、PF1の主鎖骨格およびジエ
ノフィルの選択によって広範囲な構造の o-
フェニレン骨格含有共役系高分子の合成が
可能となることである。申請者の知る限り、
汎用性のある o-フェニレン骨格の導入法は
他にはない。式８に関係する研究は継続中で
ある。 
 高分子３は式１で示したジエン化合物に
比べて極めて Diels-Alder 反応が円滑に進行
することを既に見出している。この要因は、
高分子３の主鎖中のアリール部位が-相互
作用によりスタッキングし易く、そのためジ
エン部位が Diels-Alder 反応に好ましい s-cis
配座に近い構造を取りやすいためではない
かと推察した。そこで、この点を検証するた
めに、極性溶媒である DMSO並びにジエンの
芳香環と相互作用しやすいクロロナフタレ
ンを用いて、式９に示す反応を調べた。 
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 その結果、DMSO 中では式９に示す Diels- 
Alder 反応は速やかに進行し、生成物をほぼ
定量的に与えた。しかし、クロロナフタレン
中では転化率は70%に留まり収率も63%であ
った。アリール基の異なるジエンや他のジエ
ノフィルの組み合わせでも同様の傾向が観
察された。DMSO中では、高分子３と同じよ
うに-相互作用によりジエン部位が s-cis 配
座に近い構造を比較的取り易いことが要因
ではないかと考えられる。一方、クロロナフ
タレン中では溶媒とジエン双方の芳香環同
しの-相互作用（溶媒和）のため s-trans 配
座が優先し易く、DMSO中と比べて反応の進
行が遅くなったものと推察される。 
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