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研究成果の概要（和文）：本研究では、3,4位に置換基を導入したチオフェン誘導体を末端停止剤前駆体として
合成し、熊田触媒移動型重合（KCTP）によって得られるポリ(3-ヘキシルチオフェン)の鎖末端を官能基修飾する
ことを目的とした。
メトキシチオフェンの場合、メトキシ基の置換位置によって末端修飾結果が大きく異なった。モデル反応から、
電子豊富なチオフェンがゼロ価ニッケル錯体を捕捉していることが示唆された。一方、立体的に嵩高いオキサゾ
リルチオフェンの場合は、turboグリニャール試薬によって反応性を向上させ、過剰量のスチレンによってゼロ
価ニッケル錯体を分子間捕捉することで、生長末端にのみ官能基を導入することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this project, the introduction of functional groups to poly
(3-hexylthiophene) termini was investigated by using the thiophene derivatives bearing functional 
groups at the 3- and 4-position as the chain terminating precursor.
As for the methoxythiophene, the position of methoxy group remarkably influenced the results. Based 
on the model reaction, it was suggested that the electron-rich thiophene unit captures the 
zero-valent nickel species. On the other hand, as for the bulky oxazolylthiophene, the application 
of turbo Grignard reagent was required to improve the reactivity and the addition of excess amount 
of styrene was effective to capture the zero-valent nickel species intermolecularly, which resulted 
in the introduction of functional group solely at the propagating end of poly(3-hexylthiophene).

研究分野：高分子化学

キーワード： ポリチオフェン　熊田触媒移動型重合　ニッケル触媒　末端官能基化
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１．研究開始当初の背景 
	 共役系高分子は、印刷技術によって安価に
製造でき、大面積かつ軽量で柔軟な有機デバ
イスのための活性層として重要な位置づけに
ある。チオフェンを基盤とする共役系高分子、
なかでも最も単純な構造を有するポリ(3-ヘキ
シルチオフェン)は、優れた化学安定性、高い
電荷移動度、有機溶剤に対する溶解性などの
点から多くの注目を集めてきた。特に、
McCulloughら［1］と Riekeら［2］によって、
高度に頭尾結合に制御されたポリ(3-ヘキシル
チオフェン)の合成が報告されたことで、有機
半導体材料として一躍脚光を浴びるようにな
った。さらに、横澤らにより、モノマー構造を
見直し、高い頭尾結合含率に加え、所望の分
子量と明確な末端構造をもつポリ(3-ヘキシル
チオフェン)の合成法、いわゆる熊田触媒移動
型重合（KCTP）が開拓され、同高分子の価値
が一層高まった（式 1）［3］。重合のリビン
グ性を利用して、従来の逐次重合では不可能
であった全共役ブロック共重合体の合成も報
告されている。 

	 一方、KCTP は非常に洗練された重合法で
あるが、その機構ゆえ、ポリ(3-ヘキシルチオ
フェン)の末端修飾は、リビング生長末端を別
の Grignard 試薬で反応停止させるか、単離し
た高分子の開始末端にあるブロモ基を利用し
て高分子反応させるしか手段は無く、どちら
も欠点を有している。前者の場合、用いる
Grignard試薬によって、生長末端のみ、あるい
は生長末端と開始末端双方に官能基が導入さ
れ、信頼性の高い方法とは言い難い［4］。後
者の場合、低い反応性をカバーするために、
触媒や試薬を過剰量用いねばならず、非効率
的であることが問題である［5］。しかし、セ
レン化カドミウムや酸化チタンと混合するこ
とで高い電力変換効率を示す有機無機ハイブ
リッド太陽電池が作製できる［6, 7］など、末
端修飾ポリ(3-ヘキシルチオフェン)の有用性
は今後益々高まると考えられ、簡便で確実な
停止反応による官能基導入が喫緊の課題であ
る。 

参考文献 
［1］McCullough, R. D.; Lowe, R. D.; Jayaraman, 
M.; Anderson, D. L. J. Org. Chem. 1993, 58, 904. 
［2］Chen, T. A.; Wu, X. M.; Rieke, R. D. J. Am. 
Chem. Soc. 1995, 117, 233. 
［3］Miyakoshi, R.; Yokoyama, A.; Yokozawa, T. 
J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 17542. 
［4］Jeffries-El, M.; Sauvé, G.; McCullough, R. 

D. Macromolecules 2005, 38, 10346. 
［ 5 ］ Liu, J.; Sheina, E.; Kowalewski, T.; 
McCullough, R. D. Angew. Chem. 2002, 41, 329. 
［6］Liu, J.; Tanaka, T.; Sivula, K.; Alivisatos, A. 
P.; Fréchet, J. M. J. J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 
6550. 
［7］Lin, Y.; Wei, Q.; Qian, G.; Yao, Li.; Watkins, 
J. J. Macromolecules 2012, 45, 8665. 
 
２．研究の目的 
	 応募者は、3位にピリジン環を有する 2,5-ジ
ブロモチオフェン誘導体と Grignard 試薬との
選択的なハロゲン−金属交換反応（いわゆる
GRIM 反応）を経由する KCTP により、頭尾
結合の割合が 98％と非常に高く、分子量制御
されたポリ(3-ピリジルチオフェン)を合成す
ることに成功した。ここで生成するチオフェ
ン Grignard モノマーは、「間違って設計され
た」モノマー［8］と考えられるが、市販のニ
ッケル触媒でも制御された重合が進行するこ
とが分かった。MALDI-ToF質量スペクトルに
よる詳細な解析から、重合機構に関する重要
な知見を得ることができた。 
	 本研究では、これまでに得られた知見を活
用し、3,4位に置換基を導入したチオフェン誘
導体を合成し、ここから発生させたチオフェ
ン Grignard 試薬を停止剤、かつ官能基導入試
薬として用いることにより、先に掲げた課題
を解決する（図 1）。 

図 1 官能基を有するチオフェン停止剤による末端修飾 

参考文献 
［8］Tkachov, R.; Senkovskyy, V.; Komber, H.; 
Kiriy, A. Macromolecules 2011, 44, 2006. 
 
３．研究の方法 
	 2-ブロモ-5-クロロマグネシオ-3-ヘキシルチ
オフェンのKCTPを行ない、一定時間後に 3(4)
位に置換基を導入したチオフェン Grignard 試
薬を反応させた。置換基の位置や電子密度、
ニッケル錯体に含まれるリン配位子の種類を
系統的に変化させて実験を行なった。単離し
たポリ(3-ヘキシルチオフェン)の各種スペク
トル測定により、分子量、分子量分布、末端構
造を解析し、生長末端に一つだけ停止剤ユニ
ットが導入される条件を決定した。この際、
生長末端の構造を模倣したモデル化合物を別
途合成し、スペクトル解析に役立てた。また、
モデル反応も平行して実施し、停止反応メカ
ニズムの詳細を明らかにした。分子量測定は、
Shodex 104システムに LF-404カラムを 2本接
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続して行い、標準ポリスチレン試料から作成
した検量線を用いた。スペクトル解析には、
Bruker Avance III HD 400 FT-NMR装置、JEOL 
JMS-S3000 MALDI-ToF 装置を用いた。trans-
2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-
propenylidene]malononitrile (DCTB)をマトリッ
クスとし、イオン化助剤は加えずに測定した。 
	
４．研究成果	
①メトキシチオフェンによる停止反応	
	 チオフェン Grignard 停止剤の前駆体は、3-
メトキシチオフェンの位置選択的なヨウ素化
により行った（式 2）。T1および T2と i-PrMgCl
とのハロゲンー金属交換反応により、停止剤
となる GT1および GT2を調製した。 

式 2	停止剤前駆体 T1および T2の合成	

横澤らの報告にならって、Ni(dppp)Cl2（5 mol%）
による 2-ブロモ-5-クロロマグネシオ-3-ヘキ
シルチオフェンの KCTP を行ない、触媒に対
して 20当量の GT1を加え、最後に 5M HClで
クエンチした（式 3）。メタノールに沈殿して
得られるポリマー（P1-dppp）を GPC 測定し
たところ、数平均分子量 3500、分子量分布 1.22
であった。同様にして、dppe配位子を有する
ニッケル錯体による KCTP、また GT2による
停止反応を行った。どの場合も、分子量が仕
込み比から算出される値に近く、連鎖重合機
構で重合していることを確認した。 

式 3 GT1と GT2による停止反応 

	 P1-dppp の 1H-NMR スペクトルを過去の報
告と照らし合わせると、芳香族領域のシグナ
ルから、高い頭尾結合含率を有していること
が分かる（図 2、上図）（他のポリマーも同様
であった）。一方、2.8 ppm のシグナルは、主
鎖のα-メチレンプロトン由来であり、2.50 
ppmと 2.65 ppmのシグナルは、末端の頭頭結
合したビチオフェン単位に帰属されることか
ら、メトキシチオフェン末端に隣接するチオ
フェンのα-メチレンプロトンは 2.7 ppmに見
られることが分かる（図 2、下図）。モデル化
合物 M1 との比較から、P1-dppp における停
止剤由来のシグナルが 6.84, 6.93, and 7.24 ppm
および 3.91 ppmに観測された。GPCから求ま
る重合度と積分強度比から、P1-dppp と P1-
dppeいずれもポリマー鎖あたり平均 1つのメ
トキシチオフェンユニットを有することが分
かった。すなわち、ニッケル触媒の配位子は、
停止反応に影響しないことが分かった。 
 

図 2 M1 (top), P1-dppe (middle), P1-dppp (bottom)の 1H-
NMRスペクトル（上図: 芳香族領域、下図: 脂肪族領域） 

	 GT2による停止反応で得られる P2-dpppお
よび P2-dppeの 1H-NMRスペクトルをモデル
化合物 M2 とともに図 3 に示す。先と同様な
方法により、どちらもポリマー鎖あたり平均
2 つのメトキシチオフェンユニットを有する
ことが分かった。 

図 3 M2 (top), P2-dppe (middle), P2-dppp (bottom)の 1H-
NMRスペクトル（上図: 芳香族領域、下図: 脂肪族領域） 

	 次に、ポリマーの末端構造を詳細に解析す
るため、MALDI-ToFマススペクトルを測定し
た。P1-dpppのスペクトルでは、4種類のピー
クが観測された（図 4）。理論値と実測値を比
較した結果、生長末端のみ、および両末端に
メトキシチオフェンユニットを有することが
分かった。この理由は、式 4 に示す反応機構
により説明が可能である。なお、式中の略称
は、トランスメタル化: TM、還元的脱離: RE、
酸化的付加: OA、触媒移動: CWを示すものと
する。GT1 は立体的に嵩高いため、TM が阻

S

OCH3
NIS

CHCl3/AcOH
rt, overnight

S

OCH3

IS

OCH3

I

1) LDA
-78 °C, 30 min

2) I2
-78 °C, 1 min

T1T2

S

C6H13

I Br

i-PrMgCl

S

C6H13

ClMg Br

NiL2Cl2

S

C6H13

NiL2Cl
S

H13C6

Br
n

5 M HCl

L2 = dppp and dppe

S

C6H13

X
S

H13C6

Y
n

GT1: GT2:GT1 or GT2

S

OCH3

MgCl S

OCH3

ClMg

P1-dppp, P1-dppe
P2-dppp, P2-dppe



害されやすく臭素/水素末端になったと思わ
れる。無事に TM と RE が起こることで、臭
素/メトキシチオフェン末端が生成する。CW
と OAが起こった場合は、水素/メトキシチオ
フェン末端、さらに TM と RE が起こった場
合はメトキシチオフェン/メトキシチオフェ
ン末端が生成すると考えると結果をうまく説
明できる。 

図 4 P1-dpppのMALDI-ToFマススペクトル 

式 4 P3HT 末端へのメトキシチオフェンの導入メカニズ
ム 

一方、P2-dpppのスペクトルは大きく異なり、
両末端にメトキシチオフェンを有する P3HT
が主ピークとして観測された（図 5）。GT2が
反応せずに生成する臭素/水素末端は非常に
小さなピークとして観測されるだけであった。
これはGT2が立体的に空いているGrignard試
薬であるため、TM が問題なく起こったため
と考えられる。さらに、興味深いことに、生長
末端にのみメトキシチオフェンが導入された
臭素/メトキシチオフェン末端は全く観測さ
れなかった。つまり、ニッケル触媒の CW と
OAが速やかに起こったことを意味している。
GT1と GT2の違いは、メトキシ基の置換位置
だけである。GT2の場合は、生長末端にメト
キシチオフェンが一つ付加して得られるビチ
オフェンが頭尾構造となるため、平面性が高
い構造となり、末端からポリマー鎖内への 0
価ニッケル触媒の移動がスムーズに起こった
ものと考えている。MALDI-ToFマススペクト
ルは、ポリマーの末端構造について定量的な
評価を与えないが、上記の結果は、チオフェ
ン Grignard 停止剤の微妙な立体環境の違いが
末端停止反応に大きく影響することを定性的
に示す有益な結果である。 
 

 

図 5 P2-dpppのMALDI-ToFマススペクトル 

	
②モデル反応	
	 先に示すように、停止末端の構造解析は、
モデル化合物 M1 と M2 のスペクトルを参考
に行った。これらモデル化合物は、T1 や T2
と 3-ヘキシルチオフェン-2-ボロン酸との鈴木
宮浦クロスカップリングによって合成した。
しかし、興味深いことに、GT1や GT2と 2-ブ
ロモ-3-ヘキシルチオフェンとの熊田クロスカ
ップリングでは、ほとんど、もしくは全く生
成物を得ることができなかった（式 5）。特に、
モデル反応 1や 3が KCTPの末端停止反応と
類似しているにも関わらず全く目的物を与え
なかったことは興味深い。 

式 5 さまざまな組み合わせにおけるモデル反応（どれも
十分に目的物を与えなかった） 

現在のところ、式 6に示す仮説を立てている。
モデル反応１では、2 分子の GT1 が NiL2Cl2
と TMし、0価ニッケル触媒が REするところ
から反応が開始する。触媒サイクルが回って
M1を与えるためには、ここで生成するジメト
キシビチオフェンから 2-ブロモ-3-ヘキシルチ
オフェンへとニッケルが分子間移動する必要
がある。しかし、電子密度の高いジメトキシ
ビチオフェンに触媒が強く捕捉され、分子間
移動が妨げられるものと推測される。これに
対して、ポリマー生長末端には、常にニッケ
ルが存在するため、GT1 の TM と RE がスム
ーズに進行したと考えている。 
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式 6 モデル反応１、およびポリマー生長末端におけるヘ
キシルチオフェンとメトキシチオフェン間での炭素—炭

素結合生成反応 

 
③オキサゾリルチオフェンによる停止反応 
	 チオフェン Grignard 停止剤の前駆体は、式
7に示すルートに従って合成した。	
	

式 7	停止剤前駆体 T3の合成 

P1-dppe の合成と同様にして、2-ブロモ-5-ク
ロロマグネシオ -3-ヘキシルチオフェンの
KCTPを行ない、触媒に対して 20当量の GT3
を加え、最後に 5M HCl でクエンチした（式
8）。メタノールに沈殿して得られるポリマー
（P3-dppe）を GPC 測定したところ、数平均
分子量 4300、分子量分布 1.26であった。 

式 8 GT3による停止反応 

MALDI-ToF マススペクトルを測定した結果、
主ピークは GT3 が反応せずに生成する臭素/
水素末端であった。立体的に嵩高いGT3では、
TMが起こりにくかったと思われる。次に、i-
PrMgCl の代わりに i-PrMgCl·LiCl を用いた停
止反応を行って P3’-dppeを得た。MALDI-ToF
マススペクトルで臭素/水素末端は観測され
ず、代わりにオキサゾリルチオフェン/オキサ
ゾリルチオフェン末端が見られた。生長末端
にのみ停止剤が反応したピークは、副ピーク
として観測されるのみであった。GT1、GT3ど
ちらも生長末端に付加して得られるのは、頭
頭構造のビチオフェンである点に差異はない。
しかし、オキサゾリルチオフェンは、電子不
足であるため、0 価ニッケル触媒を捕捉する

能力が相対的に低く、開始末端への CW が起
こってしまったと思われる。そこで、0価ニッ
ケル触媒を分子間で捕捉することを狙って、
過剰量のスチレン存在下で GT3·LiCl による
停止反応を行った。得られた P3’-dppe-Stの数
平均分子量は 6000、分子量分布は 1.14であっ
た。MALDI-ToFマススペクトルを測定した結
果、臭素/オキサゾリルチオフェン末端のみが
見られ、生長末端にのみ官能基を有するチオ
フェン環を導入することに成功した（図 6、上
図）。また、1H-NMRスペクトルでは、3.92 ppm
にオキサゾリン環のメチレンプロトンシグナ
ルが観測された（図 6、下図）。 

図 6 (上図) P3’-dppe-St の MALDI-ToF マススペクトル 
(下図) M3 (top), P3’-dppe-St (middle), P3’-dppe (bottom)の
1H-NMRスペクトル（脂肪族領域） 
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