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研究成果の概要（和文）：本研究では、π共役系高分子の簡便合成法であるパラジウム触媒直接的アリール化重
合 (DArP) において深刻な問題となっているホモカップリングや分岐・架橋の抑制法として、混合配位子触媒を
開発した。役割の異なる二種類の配位子を組合せ、その配位子交換の可逆性を利用し、不安定な触媒活性種 (ア
クティブ種) をより安定なドーマント種に可逆的に変換することで、副反応の抑制を試みた。その結果、配位子
としてP(2-MeOC6H4)3とTMEDAを組合せることにより、上述の副反応を効果的に抑制することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Palladium catalyzed direct arylation polymerization (DArP) has attracted 
much attention as a simple and easy method for preparing pi-conjugated polymers. However, DArP 
suffers from side reactions affording homocoupling and branching/cross-linking defects in polymer 
chains. In this study, we developed mixed ligand catalysts to prevent these side reactions. Two 
kinds of supporting ligands, whose roles are different from each other and exchange reaction are 
reversible, were employed to reversibly convert active but unstable catalytic intermediates into 
unreactive but stable dormant species. As a result, we found that the combined use of P(2-MeOC6H4)3 
and TMEDA as ligands effectively prevents the side reactions affording structural defects.

研究分野： 有機金属化学

キーワード： 直接的アリール化　パラジウム触媒　C-H結合切断　ホモカップリング
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１．研究開始当初の背景 
 π共役系高分子、特に、ドナー・アクセプ
ター型交互共重合体 (DA ポリマー) は、有機
薄膜太陽電池 (OPV) や有機電界効果トラン
ジスタ (OFET) などの次世代有機電子デバ
イスの構成材料として優れた性能を示す。現
在、DA ポリマーは主に、右田–Stille 反応を
利用した重縮合により合成されている。しか
し、反応に用いる有機スズモノマーの合成や
精製に労力を要し、また、有害なスズ化合物
が副生するなどの問題がある。 
 一方、最近、有機金属反応剤を必要としな
いパラジウム触媒直接的アリール化反応を
利用したπ共役系高分子の簡便合成法 (直接
的アリール化重合: DArP) が開発された。
2010 年、申請者のグループが最初の成功例を
示し、それを契機として世界中で DArP の開
発研究が行われている。申請者のグループは、
パラジウム触媒前駆体に P(2-MeOC6H4)3 (L1) 
や P(2-Me2NC6H4)3 (L2) を組合せることによ
り、ポリマー良溶媒であるトルエンや THF
中において高い反応性を示す DArP 触媒が調
製できることを見出した。 
 しかし、DArP には、物性の低下を招く構
造欠陥を生じる 2 種類の副反応が知られてい
る。その一つは、右田–Stille カップリング重
合においても問題となっているホモカップ
リングである。もう一方は、DArP 特有の副
反応である分岐や架橋である。すなわち、反
応基質に複数の C–H 結合が存在する場合、標
的としない C–H 結合の切断を経て分岐や架
橋が進行し、最終的には不溶化物が生じる。
これらの副反応は、材料として用いるにあた
って致命的な問題であるにも関わらず、その
抑制法は確立されていなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、DA ポリマーの簡便合成法と
して注目される DArP において深刻な問題と
なっているホモカップリングと不溶化の抑
制を目指した。不安定な触媒活性種 (アクテ
ィブ種) をより安定なドーマント種に可逆的
に変換し、アクティブ種の濃度を低下させて
副反応 (ホモカップリング、分岐・架橋) を
抑制することを試みた。具体的には、役割の
異なる二種類の配位子を組合せ、その配位子
交換の可逆性を利用し、ドーマント・アクテ
ィブ可逆平衡を誘起するという可能性につ
いて検証した。その結果、配位子 L1 に安価
なジアミンである TMEDA を共配位子として
組み合わせた混合配位子触媒の開発に成功
し、ホモカップリングと不溶化の問題を劇的
に改善できることを見出した。 
 
３．研究の方法 
 重合において得られたポリマーについて
は、高温 GPC を用いて分子量を算出し、NMR
を用いて構造を解析した。また、触媒反応中
間体錯体の構造と反応性については、NMR
などの分光学的手法により調べた。 

４．研究成果 
(1) 副反応の経路: Table 1 に、ジヨードジチエ
ノシロール (1-I; DTS-I2) とチエノピロール
ジオン (2-H; TPD-H2) との重合結果を示す。
まず、等モル量の 1-I と 2-H とを、Pd2(dba)3 
(0.5 mol%)、配位子 L1 (2 mol%)、Cs2CO3 (3 eq) 
およびピバル酸 (1 eq) の存在下、トルエン中
100 °C で 24 時間反応させたところ、生成物
の 74%が不溶化し、可溶性ポリマーP1[1]が低
収率で得られた (entry 1)。そこで、不溶化す
る前の重合初期における生成物を単離し 
(entry 2)、これと P1[1]の構造を 1H NMR 
(C2D2Cl4, 130 °C) により詳しく解析した。そ
の結果、重合初期には、DTS-I 基から DTS-H
基への還元反応を駆動力として、TPD-H 基同
士の酸化的カップリング (ホモカップリン
グ: TPD–TPD 結合の形成) が進行することが
わかった (Scheme 1a)。一方、重合後期には、
これに加えて、DTS-I 基と DTS-H 基のカップ
リング (DTS–DTS 結合の形成) が進行し、ま
た DTS–DTS ユニットを成長点とする分岐構
造の形成が認められた (Scheme 1b, c)。ホモ
カップリングの割合を算出すると、P1[1]には、
TPD–TPD 結合と DTS–DTS 結合がそれぞれ
3.7%と 1.2%含まれていることがわかった。 
 
Table 1. DArP of 1-I and 2-H 

 

Scheme 1. Plausible processes for homocoupling, 
branching, and cross-linking defect formation. 

 



P1[1]のスペクトルに観測された分岐構造から
架橋が発生し、最終的に不溶化物の生成へと
副反応が連続的に進行するものと推定され
た (Scheme 1d)。 
 
(2) 共配位子の効果: 申請者のグループは、2-
ブロモ-3-ヘキシルチオフェンからポリ(3-ヘ
キシルチオフェン) (P3HT) を与えるパラジ
ウム触媒 DArP において L2を用いると P3HT
の頭尾規則性がほぼ完全になる、すなわちホ
モカップリングがほぼ完全に抑制されるこ
とを見出している。そこで、L1 に L2 (それぞ
れ 2 mol%) を組合せて反応を行った。その結
果、反応はかなり遅くなるものの、不溶化物
の副生を伴わずに高分子量の P1[3]が得られ
た (entry 3)。また、L2 の代わりに TMEDA
を用いると短時間で、より高分子量のポリマ
ーP1[4]が得られた (entry 4)。同様の効果は、
TMMDA についても認められた (entry 5)。な
お、その他のジアミンに TMEDA や TMMDA
を超える不溶化の抑制効果は認められず、ま
た、Et3N などのモノアミンは共配位子として
機能しなかった。 
 P1[3]と P1[4]の 1H NMR スペクトルには、
DTS–DTS 結合や分岐構造に由来するシグナ
ルは観測されなかった。また、P1[1]のスペク
トルと比較して、DTS-H 基および TPD–TPD
結合に由来するシグナルの強度は大幅に低
下し、L2 や TMEDA などの共配位子 (Lc) に
より Scheme 1a の副反応が効果的に抑制され
ることがわかった。つまり、Lc は DTS-I 基の
還元を効果的に抑制し、その結果、ホモカッ
プリング欠陥の少ない高分子量ポリマーが
生成することが強く示唆された。なお、Lc
のみでは重合は起こらず、重合の進行に L1
は必須であった。すなわち、本混合配位子触
媒では、配位子 L1 が重合を促進し、Lc が副
反応を抑制することで、高度に構造制御され
たポリマーが生成したと結論された。 
 
(3) 推定触媒反応機構: 以上の知見をもとに、
DTS-TPD クロスカップリングサイクル I (シ
ス経路) と、DTS-I の還元を伴う TPD-TPD ホ
モカップリングサイクル II (トランス経路) 
を含む触媒反応機構を提案した (Scheme 2)。
直接的アリール化反応では、ハロゲン化アリ
ールの酸化的付加と、続くアニオン交換によ
り生成するアリール(カルボキシラト)パラジ
ウム錯体 (C2) が反応活性種であるとされて
いる。また、C2 と Ar’-H との反応では、カ
ルボキシラト配位子を分子内塩基として
Ar’-H から脱プロトン化が起こり、Pd–Ar’結
合が形成されることが DFT 計算の結果に基
づいて提唱されている (CMD 機構)。この際、
幾何構造の異なる二種類の中間体 C3cis およ
び C3trans を経由して C–H 結合切断が起こる
可能性がある (過程 b → c，過程 e → f)。中間
体 C3cisでは Ar 基のシス位で、中間体 C3trans

では Ar 基のトランス位でそれぞれ C–H 結合
切断が起こる。C3cisから生成するジアリール

錯体 C4cisはシス構造を有するため、クロスカ
ップリング生成物 (Ar-Ar’) の還元的脱離が
可能である (過程 d)。これに対し、C3trans か
ら生じるジアリール錯体C4transはトランス構
造を有するため、還元的脱離に対して不活性
である。したがって、逆反応により C2 が生
じるか (過程 f → e)、あるいは中間体 C5 を経
由して Ar-H を脱離する可能性が生じる (過
程 g → h)。後者の過程は、Ar-I から Ar-H へ
の還元に相当する。さらに、これにより生成
する Ar’基を有する錯体 C6 と Ar’-H との反
応によりホモカップリング生成物(Ar’-Ar’) 
が生じる (過程 i → j → k)。すなわち、サイ
クル II により、TDS-I の還元と TPD-H の酸化
的カップリングが同時に起こる現象が説明
される。 
 
Scheme 2. Plausible catalytic processes for 
DTS-TPD cross-coupling (cycle I) and for DTS-I 
reduction leading to TPD-TPD homocoupling 
(cycle II).  

 

 ジアミンによる副反応抑制効果、すなわち
サイクル II の阻害効果は、以下のように説明
される。オルト位に MeO 基を有する L1 は嵩
高い配位子であり、C2 に見られる単座配位
の状態においてジアミンと容易に配位子交
換を起こして C9 が生じるものと推測される。
C9 は、C2 の場合と同様、Ar 基のシス位とト
ランス位で Ar’-H と反応する可能性がある。
CMD 機構ではカルボシラト配位子が分子内



塩基としてAr’-Hからプロトンを引き抜く必
要があるが、C10transに示すように、トランス
位の反応ではカルボキシラト配位子よりも
塩基性の高いアミノ基が競合するため、C–H
結合切断が阻害される (過程 m)。一方、シス
位の反応ではアミノ基が反応点から遠いた
め、C–H結合切断は阻害されず、過程n → o → 
p を 経 てク ロ スカッ プ リング 生 成 物 
(Ar’-Ar’) が生成するものと推定される。な
お、中間体 C9 はジアミンがキレート配位し
た [PdAr(O2CR)(TMEDA)] との平衡にあり、
後者が C–H 結合切断に反応不活性であるた
め、重合速度はジアミンの添加により低下す
る。 
 
(4) 混合配位子触媒の基質適応範囲: 混合配
位子触媒の開発により，これまで DArP への
適用の難しかったモノマーの重合が可能と
なった。例えば、3,6-ビス(5-ブロモ-2-チエニ
ル)ジケトピロロピロールを用いた右田–Stille
カップリング重合により得られる DA ポリマ
ーは、OPV や OFET の構成材料として優れた
特性を示すものの、その DArP 合成において
は、不溶化物の副生が問題となっていた。一
方、L1 と TMEDA とを組み合わせた混合配
位子触媒は、3,6-ビス(5-ブロモ-2-チエニル)
ジケトピロロピロールと C–H モノマーとの
DArP に対しても高い有効性を示し、不溶化
物の副生を伴うことなく、ジケトピロロピロ
ール含有 DA ポリマーを高精度に合成するこ
とができた (Figure 1)。 

 

Figure 1. DPP based DA polymers prepared by 
DArP using a mixed ligand catalyst. 
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