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研究成果の概要（和文）：主鎖のビニレン基が全てシスに制御された all-cis ポリ(アリーレンビ
ニレン)(PAV)は優れた成膜性を有し、薄膜状態において光異性化を伴って光不溶化する特異な
π共役系高分子である。本研究では、錯体化学的手法を用いてパラジウム触媒クロスカップリ

ング反応を精査し、all-cisと all-trans PAVの高立体選択的合成法を開発した。また、それらの
化合物を用いて光不溶化に必要な高分子の一次構造要素を明らかにした。さらに、C–H結合の
直接的アリール化反応を用いるポリ(3-アルキルチオフェン)(HT-P3AT)の新合成法を開発した。 
 
研究成果の概要（英文）：All-cis poly(arylene vinylene)s (PAVs) with the vinylene linkages entirely 
controlled to cis geometry possess an excellent film-forming property, and undergo photo-induced 
insolubilization along with cis-to-trans isomerization in thin films, giving all-trans PAVs with good 
charge-carrier mobility up to 3.5 × 10–2 cm2 V–1 s–1. Highly selective ways of synthesizing all-cis and 
all-trans PAVs have been developed based on detailed mechanistic studies of elementary processes of 
palladium-catalyzed cross-coupling reactions. The primary structures of polymers that are required for 
the photo-induced insolubilization of PAVs have been elucidated by a quantitative method. A novel 
catalytic system that converts 2-bromo-3-alkylthiophenes to highly head-to-tail regioregular poly(3- 
alkylthiophene)s (HT-P3ATs) has been developed. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) ポリ(アリーレンビニレン)(PAV)やポリ
(3-ヘキシルチエニレン)(P3HT)などのπ共
役系高分子は、主鎖に非局在化したπ電子の

働きにもとづいて導電性や可視領域での光
吸収・発光特性を示すとともに、高分子特有
の優れた成膜性や加工性を有する。これらの
特性を活かしてπ共役系高分子を様々な
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光・電子材料や夢の分子エレクトロニクスへ
応用しようとする研究が現在活発に行われ
ている。 

(2) 最近我々は、パラジウム触媒を用いる鈴
木－宮浦型クロスカップリング反応を用い
て、主鎖のビニレン基が全てシスに規制され
た all-cis PAV の合成に初めて成功した。この
化合物は高い溶解性と優れた成膜性を有し、
その薄膜に紫外光を照射すると all-trans PAV
への異性化を伴って有機溶媒に不溶なフィ
ルムへと変化する。また、その際に電荷移動
度が大幅に向上する。 

(3) 我々は、この特性を利用して、半導体特
性を有する all-trans PAVの微細パターンを基
板上に簡便に発生する方法を開発した。 
 
２．研究の目的 
(1) all-cis PAV の更なる性能向上をはかるた
めには、主鎖の幾何構造のみならず分子量や
末端基構造の明確な all-cis および all-trans 
PAVが必要であり、それらの合成を可能とす
る高選択的な鈴木－宮浦型クロスカップリ
ング反応を開発する。 

(2) そのためにクロスカップリング反応機構
を精査する。all-trans 体の合成においてホモ
カップリング反応が併発するので、その機構
を解明し、抑制方法を明らかにする。 

(3) 以上の研究をもとに、幾何構造と分子量、
末端基構造の異なる一連の all-cis および
all-trans PAVを合成し、光不溶化現象に及ぼ
す一次構造の効果を定量的に評価する。 

(4) また、クロスカップリング反応機構に関
する詳細な知見をもとに、π共役系高分子の
新合成法を開拓する。 
 
３．研究の方法 
  NMRや IR、UV-visなどの分光学的方法お
よび単結晶Ｘ線構造解析等の実験化学的手
法に DFT 計算を用いた理論化学的手法を組
み合せて総合的な観点から触媒反応中間体
錯体の構造と特性を解析した。反応機構の解
析においては反応速度論的手法を利用して
確度の高い情報を集めた。 
 
４．研究成果 
(1) (E)-β-ブロモスチレンのホモカップリング
機構：鈴木－宮浦型クロスカップリング反応
による all-trans PAVの合成では反応基質であ
る  (E,E)-2,4-ビス(2-ブロモエテニル)ベンゼ
ンのホモカップリング反応が併発し、ポリマ
ー主鎖中にブタジエン構造が発生する。その
原因を明らかにするため、(E)-β-ブロモスチ
レン((E)-1)をモデル基質としてホモカップ
リング機構の反応速度論的解析を試みた。そ
の結果、P–C還元的脱離を伴う特異な反応機

構が明らかとなった。図 1に示すように、ブ
タジエン 2 は、P–C還元的脱離を伴う a →  b
の経路により、4 配位のスチリル錯体((E)-3)
から生成する 3配位のスチリル錯体Aを触媒
とし、経路 dによって生成する。 
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図１．(E)-β-ブロモスチレンのホモカップリング機構 

 
(2) P–C還元的脱離機構：ホモカップリング反
応を誘発する P–C 還元的脱離反応について、
スチリル基とホスフィン配位子に種々の置
換基をもつ錯体を用いて検討した。その結果、
解離型(path a)と会合型(path b)の二種類の反
応経路の存在が明らかとなった。また、会合
型経路について詳細な反応速度論的解析を
行い、パラダホスホラン錯体 Bを中間体とす
る P–C還元的脱離機構を提案した。 
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図２．スチリル錯体の P–C還元的脱離機構 

 
(3) all-trans PAVの選択的合成：クロスカップ
リング反応の副反応であるホモカップリン
グ機構に関する上記の知見を考慮して触媒
反応条件を精査することにより、構造欠陥を
もたない all-trans PAVの合成に成功した。 

Ar

Br

Br

B B+

Ar

Ar'
n

all-trans PAV

Pd(PBut3)2, aq NaOH

THF, 20 °C

O

OO

O
Ar'

 



OC8H17

C8H17O

n

OC8H17

C8H17O

n

OC8H17

C8H17O

n

OC8H17

C8H17O

n

OC8H17

C8H17O

n

 
図３．All-trans PAVの高立体選択的合成 

 
(4) PAV の光不溶化現象に及ぼす一次構造の
効果：分子量(Mn = 1800–8100)と末端基の異
なる一連の all-cisおよび all-transポリ(フェニ
レンビニレン)(PPV)を合成し、石英基板上に
おける光不溶化現象について定量的な解析
を行った。その結果、all-cis 幾何構造と末端
臭素基の存在が光不溶化の効率に極めて重
要であることが分かった。 

 

 
図４．光不溶化実験と PPV薄膜の吸収変化 

 
(5) PAV の光異性化機構：光不溶化現象と関
連して重要な光異性化反応機構について知
見を得るため、all-cisおよび all-trans PmPVな
らびにそれらの構造単位となる一連の芳香
族アルケンを合成し、それらの光異性化反応
を解析した。その結果、PmPV の光異性化反
応に高分子効果が現れることが分かった。 
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(6) C–H 結合アリール化反応を基盤とするπ
共役系高分子の新合成法：有機ホウ素化合物
などの有機金属反応剤を必要としない新規
なクロスカップリング反応である C–H 結合
アリール化反応(direct arylation)を用いて、ポ
リ(3-アルキルチオフェン)(HT-P3AT)を簡便
に合成する新重合法を開発した。生成物の頭
尾選択性は 98%に達し、有機金属反応剤を用
いる従来法と同等あるいはそれ以上のレベ
ルにある。 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図６．ポリ(3-アルキルチオフェン)の新合成法 
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