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研究成果の概要（和文）： 本研究では、基質をin situ且つ触媒的に活性化し新たな結合形成を実

現する「直接的官能基化反応」の特長を最大限に活かし、効率的なπ共役系(高)分子の合成手

法の開拓を行った。具体的には、ヘテロ芳香族化合物の直接的アリール化反応の開発、さらに

それを基軸とする 直接的重合反応の開発を行った。特に後者はポリ−3−ヘキシルチオフェンを

代表とするポリチオフェン類を高い分子量及び側鎖の位置選択性で与える、高効率的な合成手

法である。 
 
研究成果の概要（英文）：The efficient methodologies based on direct arylation to provide π-conjugate 
materials has been investigated. A simple catalyst system using Pd(OAc)2 and 1,10-phenanthroline 
enables the efficient direct arylation of heteroarenes. Furthermore, the practical dehydrogenative 
polycondensation of 2-bromothiophenes based on direct arylation method has been developed for the 
first time to afford polythiophenes with high molecular weight and regioregularity. 
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１．研究開始当初の背景 
 
 π共役系(高)分子は、光機能材料・センサ
ー・アクチュエーター等様々な応用が期待さ
れ、実際、各応用を見据えた様々な機能性π
共役系(高)分子の開発が行われている。その
際、新機能・高機能を発現する機能性分子の
創出にはそれらの効率的かつ精密な合成手
法が必須である。現在までに、その代表的な
手法として有機金属試薬と遷移金属触媒を
用いるクロスカップリング反応が極めて重

要な役割を果たしている。しかしながら、有
機材料の高機能化に鑑みると、有機金属試薬
の調製が必要な方法論は工程数・コスト面か
ら必ずしも効率的とは言えず、また廃棄物の
生成も問題となる。更にはその調製そのもの
が困難である場合も多く、機能性分子の高機
能化の障害となりうるものであった。 
 一方、ヘテロ芳香族化合物等のハロゲン化
アリールを用いた直接的アリール化反応は、
上記の問題点を克服しうるポテンシャルを
有している。最大の特長は、有機金属試薬の
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調製のような“別工程による基質の活性化”
を必要とせず、基質を“in situ且つ触媒的に活
性化し結合形成を実現しうる点である。この
ような観点から、世界中のグループが精力的
に研究を行なっているものの、基質の制限、
反応形式のバラエティの少なさ、特殊な反応
条件等、克服すべき問題が多く残されている。
特に、これらの問題のために機能性分子の創
出という観点からは解離しているのが現状
であり、直接的アリール化反応を基軸とする
効率的合成手法の開発は急務である。 
 
２．研究の目的 
 
 上記のような背景のもと、効率的に機能性
分子の供給を可能にする直接的アリール化
反応の開発を目的とした。 
 さらに、その直接的アリール化反応を基軸
とし、ポリ(3-ヘキシルチオフェン) (P3HT)な
どのポリチオフェン類を与える“直接的重合
反応”の開発を目的とした。これまでクロス
カップリング反応等に頼らざるを得なかっ
たポリチオフェン類合成であるが、これを実
現することで直接的アリール化反応が有す
る力量を示す。 
 
３．研究の方法 
 
 これまでの研究成果及び文献を基に、新た
な触媒系の構築を行なった。直接的アリール
化反応の開発においては効率的なメタル化、
即ち炭素—水素結合の切断の過程が鍵となる。
研究開始時には作業仮説として芳香族求電
子置換型反応の関わるサイクルを想定し、2
価パラジウム種を安定化しうる極性溶媒中、
配位子として窒素配位子を中心に触媒系の
検討を行った。 
またポリチオフェン類を与える重合反応

の開発にあたっては、生成物の溶解性の低さ
から極性溶媒は用いることができない。こち
らはまた新たな触媒系の構築を検討した。 

 
４．研究成果 
 
(1) 酢酸パラジウムと 1,10-フェナントロリン
触媒による直接的アリール化反応 
 
 開発に際し、以下の作業仮説をたてた。即
ち、ハロゲン化アリールの酸化的付加により
生じるアリールパラジウム種が、プロトンの
引き抜きを伴う芳香族求電子置換型の反応
を経由し、還元的脱離により生成物を与える。
このサイクルでは芳香族求電子置換反応が
律速段階であると考えられる。そこで従来用
いられてきたホスフィン配位子に比べ、2 価
パラジウム種をより効果的に安定化できる
と考えられる窒素系配位子に着目し検討を

行った。これまでにパラジウム触媒を用いた
ヘテロアレーン類の直接的アリール化反応
において窒素系配位子を用いた報告例はな
かった。 

窒素系配位子の検討の結果、酢酸パラジウ
ムと 1,10-フェナントロリンの組み合わせが
最も良い結果を与えた。ビピリジンやジイミ
ン、TMEDA など他の代表的な窒素系配位子
を用いた場合には反応はほとんど進行なか
った。 

さらに反応初期に誘導期があることがわ
かった。そこで触媒調製法の検討を再度行っ
たところ、まずヨードベンゼンと触媒のみで
30 分間加熱撹拌し、その後メチルチオフェン
を加えて反応を行うと、誘導期が短縮される
ことが明らかとなった。また 目的物の収率
も向上し、この反応では 4 時間で 89％の収率
で目的物が得られた。(Figure 1)  

 
本条件を種々の基質に適用した結果、ヘテ

ロ芳香族化合物としてはチオフェンの他に
フランやインドールが適用可能であった。ま
たハロゲン化アリールとしてはヨードベン
ゼン、ヨードナフタレンの他に電子求引基を



 

 

有するもの、またやや反応時間は長くなるも
のの電子供与基を有するもののいずれにお
いても反応は進行し、目的物を高い収率で与
えた。本条件はシンプル且つ広い一般性を有
していることが明らかとなった。 

 
(2) 直接的アリール化反応を基軸とするポリ
チオフェン類の合成 

 
直接的アリール化反応に汎用される DMF

等の高極性溶媒においてはポリマーの低溶
解性が障害となっていた。そこでポリマーの
溶解性の高い THF 等を溶媒として用いて検
討を行った。 

酢酸パラジウム存在下、支持配位子につい
て検討した結果、トリス(o-メトキシフェニ
ル)ホスフィンを用いた際に大幅に触媒活性
が向上することを見出した。一方、オルト位
にメトキシ基を有しない配位子を用いた場
合にはほとんど反応が進行しなかった。配位
子の効果については、DMF に比べ配位力が弱
い THF 中において、近傍のメトキシ基がパラ
ジウムに配位することが重要であると考え
ている。この配位子を用いて更なる条件検討
を行い分子量 10,000 を超えるポリマーが得
られたが、反応の進行に伴う触媒の失活が問
題となった。そこで、酢酸パラジウムに代え
て、安定性により優れている Herrmann-Beller 
触媒を用いたところ、より高分子量の P3HT
が得られた。Herrmann-Beller 触媒を用いた場
合においても配位子の添加は必須であった。 

さらに詳細な検討の結果、Herrmann-Beller 
触媒とトリス(o-ジメチルアミノフェニル)ホ
スフィン配位子との組み合わせにより、分子
量約 30,000、側鎖の位置規則性(head-to-tail 
regularity)が 98%の P3HTが高効率的に得られ
ることを見出した。(Scheme 1) また、 実用
的な反応開発にとどまらず、位置規則性の経
時変化やモデル基質を用いた実験などから、
直接的アリール化反応の機構に関する知見
も数多く得られている。 
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