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研究成果の概要（和文）：本研究は、芳香族化合物のC-H結合を直接反応点としてC-C結合へと変換する直接的アリール
化反応を活用して、結合位置が高度に制御されたπ共役高分子を合成する手法を開発することを目標とした。
芳香族モノマーの特定位置のC-H結合でのクロスカップリング反応を効率よく進行させるために、モノマーの設計と反
応条件の選択の２つの観点から、重合反応を精査した。これらの最適化より、架橋反応やホモカップリング反応などの
副反応が抑制され、結合位置が高度に制御されたπ共役高分子が得られることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Polycondensation via direct arylation of C-H bond in aromatic monomers afforded 
the corresponding conjugated polymers. However, the C-H functionalization sometimes occurs at undesired 
positions of the aromatic monomers, which affords the irregular structure in the polymer chains. To 
suppress the undesired side reactions, we focused on development of site-selective direct arylation 
polycondensation. The introduction of directing group into the aromatic monomer was effective for 
ortho-selective C-H bond functionalization and gave well-defined conjugated polymers. On the other hand, 
we examined the relationship between the reaction conditions and the nature of thiophene monomers; the 
optimal reaction conditions were applicable to site-selective direct arylation polycondensation and 
afforded well-defined conjugated polymers.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
芳香族化合物のC-H結合を直接官能基化し
てC-C結合へと変換する直接的アリール化反
応(Direct arylation)は、“ポスト”クロス
カップリング反応として省資源・環境調和の
観点から注目され、国内外で活発な研究が展
開されている。我々は、この直接的アリール
化反応を利用した高分子合成法の開発に取
り組んでいる。例えば、テトラフルオロベン
ゼンやビチオフェン、ビチアゾールなどの芳
香族化合物のC-H結合が高い反応性を示すこ
とに着目し、高分子量のπ共役高分子を収率
良く得る重合反応を明らかにした。 

 

この重合反応では、化学量論量の有機金属
化合物を事前調製することなく芳香族化合
物を直接モノマーとして利用することがで
きるため、合成工程数を減らすと共に、副生
成物の低毒性化や処理工程の軽減化が実現
可能となる。従って、有機光電子デバイス素
材となるπ共役高分子半導体の実用的な製
造プロセスに繋がる有用な合成法として期
待され、これまでの高分子半導体材料の製造
プロセスを一新できる可能性を秘めている。
しかしながら、一般に芳香族モノマーには
C-H 結合が多数存在し、直接的アリール化反
応ではそれらがいずれも反応点となるため、
望まない架橋構造や分岐構造が生成する可
能性がある。例えば、チオフェンモノマーの
場合、反応性に差があるものの、α位だけで
なくβ位も反応点となりうる。さらに、重縮
合では重合の進行に伴って反応点となるα
位の C-H 結合は減少する。従って、重合時に
架橋反応を防ぎ且つ高分子量のポリマーを
合成するためには、現時点ではβ位を置換基
で保護すると共に、カップリングパートナー
となるジハロゲン化芳香族モノマーのC-H結
合の反応性にも注意する必要がある。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、①配向基(directing group: 
DG)による位置選択的な C-H 結合の活性化と
②結合位置選択性の向上を指向した制御系
重合触媒の構築の２つの観点から、直接的ア
リール化反応に基づく重合反応の高度化を
図ることを目標とする。具体的には、①芳香
族モノマーに配向基を組み込むことでモノ
マーの特定のC-H結合を位置選択的に官能基
化することを可能にし、さらにこのオルトメ

タル化反応を経由するカップリング反応の
最適化を図る。また、②触媒に添加する配位
子を選択することで芳香族モノマーの脱プ
ロトン化の過程を制御し、結合位置選択性の
向上を図る。これらによって特定位置の C-H
結合で直接的アリール化反応が効率よく進
行する活性点と反応場を構築して架橋反応
などの副反応を抑制し、結合位置が高度に制
御されたπ共役高分子を合成する手法を確
立する。 
 

 
 
３．研究の方法 
結合位置が高度に制御されたπ共役高分
子を合成する手法を確立するために、①基質
となる芳香族モノマーの分子設計による制
御と②制御系重合触媒の構築の２つの観点
から、特定位置の C-H 結合で直接的アリール
化反応が効率よく進行する重合法(Site 
selective polycondensation)の検討を行う。
①モノマーの設計では、配向基(DG)を導入す
ることで位置選択的なC-H結合の官能基化を
可能にし、さらにこのオルトメタル化反応を
経由するカップリング反応の最適化を行う。
②制御系触媒の構築では、芳香族モノマーの
脱プロトン化の過程に注目して触媒への配
位子の添加効果を精査し、反応点となる C-H
結合の位置選択性の制御因子を明らかにす
るとともに、選択性の向上を図る。さらには、
得られた高分子半導体の電子・光機能評価を
行い、高分子の構造と物性の相関性を見出す
ことによって、結合位置が高度に制御された
π共役高分子を合成する意義を明確にする。 
 

４．研究成果 

（１）配向基を利用した位置選択的な直接的
アリール化重縮合 
 配向基を導入したモノマーとして、1-位に
2-ピリジニル基を導入したピロール誘導体
を選択した。このモノマーでは、Ru 錯体触媒
を用いることによりオルトメタル化反応を
経由してα位での直接的アリール化反応が
効率よく進行することを確認した。そこで、
ジブロモフルオレン誘導体をカップリング
反応として選択し、重合反応の最適化を行っ
た。その結果、ピロールのβ位での副反応が
抑制され、結合位置が高度に制御されたπ共
役高分子が得られた。 
 



 
 
次にカップリングパートナーをチオフェ
ン誘導体に変更し、同様な条件で重合を行っ
た。得られたポリマーの構造解析の結果、結
合位置が高度に制御されたπ共役高分子が
得られていることが確認され、配向基の導入
により、ピロールのβ位だけでなく、カップ
リングパートナーのチオフェンのβ位での
副反応も抑制できることが分かった。これら
の結果から、配向基を導入したモノマー設計
が、位置選択的な直接的アリール化重縮合に
有効であることが明らかとなった。また、配
向基の導入はカップリングパートナーに導
入が必要な官能基もカルボキシル基やビニ
ル基などに拡張できることが分かった。 

 

さらに、重合後の配向基の脱離反応につい
て検討した。強塩基による高分子反応で 2-
ピリジニル基はほぼ定量的に脱離し、主鎖の
切断などの副反応もほとんど起こっていな
いことを確認した。配向基の脱離により、ポ
リマーの吸収極大は大きくレッドシフトし
た。これは、配向基の脱離に伴い、立体障害
の緩和によるポリマー主鎖の共役長の伸長
のためと判断できる。 

 

 
 

（２）置換基による反応制御  
 これまでの合成では、置換基は望まない
C-H 結合を保護する役目を担ってきた。ここ
ではチオフェンユニットのβ位に嵩高いシ
クロヘキシル基を導入することで、隣接する
C-H 基の反応性への影響を調べた。 
 対象モノマーとして、3,3’-ジシクロヘキ
シルビチオフェンと 4,4’-ジシクロヘキシ
ルビチオフェンを選択し、直接的アリール化
重合を行った。その結果、4,4’-ジシクロヘ
キシルビチオフェンとジブロモフルオレン
誘導体の重合では、嵩高いシクロヘキシル基
の立体障害により、隣接するチオフェンのβ
位での副反応が抑制され、高分子量のポリマ
ーが高収率で得られた。これによって、配向
基以外の置換基でも副反応を抑制できるこ
とが明らかとなった。  

 
 一方、3,3’-ジシクロヘキシルビチオフェ
ンの場合、モノマーとしての反応性の低下と
ともに、β位でのわずかな副反応が確認され
た。これは、嵩高い置換基の重なりによりチ
オフェン環同士の捻じれが生じ、α位の C-H
結合の反応性も低下させているためと判断
した。 
 
（３）重合条件による反応制御 
Pd(II)種を触媒前駆体とする直接的アリ
ール化重合では、Pd(0)種を生成する際に対
象モノマーのホモカップリングが起こる。一
方で、カップリングパートナーが酸化的付加
して生じるアリールハロゲノ Pd 中間体の不
均化反応ではカップリングパートナー同士
のホモカップリングが生じる。これらはいず
れも直接的アリール化重合では構造欠陥を
生じる副反応となる。 
これらのホモカップリングを最小化する
ためには、触媒前駆体の使用量を抑えるとと
もに、協奏的メタル化－脱プロトン化機構
(concerted metalation-deprotonation,CMD)
に基づく主反応を効率よく進行させること
が重要である。ここでは、まず、モデル反応
の経時変化の追跡から、反応条件の最適化を
検討した。その結果、C-H 結合の切断を補助
するカルボキシラト配位子や塩基の選択、並
びに触媒添加量の最小化がホモカップリン
グ反応の抑制に効果的であることが確認さ
れた。 
 
 



Table 1 Results of the catalytic reactiona 

 

 
a 0.50 mmol of substrates, 2.0 mol% of Pd precursor, 2.0 
mL of DMAc. b The yields were determined by 1H NMR 
using ferrocene as internal standard. 
 
次に、対象モノマーの選択と重合条件の選
択から副反応の抑制を試みた。直接的アリー
ル化重合に対するこれまでの一連の研究か
ら、同じチオフェン誘導体でも電子過剰系の
エチレンジオキシチオフェン(EDOT)と電子
不足系のチエノピロールジオン(TPD)では反
応性が異なり、それぞれ最適重合条件が大き
く異なることが明らかとなった。 

 

 

これらの知見に基づき、TPD に対して電子
供与性チオフェン誘導体をカップリングパ
ートナーとして用いることで、副反応の抑制
を試みた。その結果、TPD に最適化された重
合条件では、カップリングパートナーのチオ
フェンのβ位での副反応が抑制され、結合の
制御されたπ共役ポリマーが合成された。 
 
（４）デバイス特性評価  
 直接的アリール化重合では、化学量論量の
有機金属化合物をモノマーとして使用する
ことなく、芳香族化合物を直接モノマーとし

て利用できるため、合成工程数を減らすとと
もに、副生成物の低毒性化や残存不純物の低
減化が期待できる。これらの特長は、π共役
高分子半導体ではデバイス素材としての高
純度化に繋がる。 
 実際に、上述の PEDOTF と同じ化学構造を
有するポリマーを鈴木－宮浦クロスカップ
リング反応で合成したところ(S- PEDOTF)、
分子量は 17000 程度に留まり、ハロゲンやリ
ンの残存が確認された。これらの分子量及び
純度の違いがデバイス素材としての特性に
及ぼす影響を調べるために、有機電界効果ト
ランジスタ(OFET)並びに有機薄膜太陽電池
(OPV)に実装して、デバイス特性を評価した。
その結果、直接的アリール化重合で合成した
高分子量且つ高純度のポリマー試料
(H-PEDOTF)を用いて作成された OFET、OPV は
いずれも従来のクロスカップリング法で合
成された試料より高いデバイス特性を示す
ことが確認された。 
 
Table 2. OFETsa) and OPVsb) characteristics  

 
a) The average values with standard error were calculated 
from the results of six or more OFET samples. OFET 
configuration; Glass/Au gate electrode/Parylene-C 
insulator/Polymer/Au source-drain electrodes. b) OPV 
configuration; ITO/PEDOT:PSS (40 nm)/Polymer:PC70BM 
(1:4) /LiF (1 nm)/Al (80 nm). Illuminated at 100 mWcm-2 of 
AM 1.5; c) Average values at least two runs. 
 

 

Figure 1. Current density-voltage characteristics 
of PEDOTF:PC70BM (1:4) BHJ solar cells under 
AM1.5G illumination.   
 
OFET の正孔移動度の向上は正孔の移動を
阻害する不純物や末端ブロモ基が少ないこ
とに起因しているものと判断できる。この正
孔や励起子のトラップの削減がOPVの変換効
率の向上にも繋がったものと考えられる。こ
れらの結果は、合成法の改善がデバイス特性
向上に貢献できることを示すものであり、本



研究の意義を示す重要な結果ととらえてい
る。 
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