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水溶液中におけるピロールの光重合の反応機構

(1990年6月12日 受 理)

青木三 奈子 ・石 原 篤 ・加 部 利 明*

ピロール水溶液を低圧水銀灯で光照射 し,水 溶液中でのピロールの光重合機構を調べた。光照射後の
ま

試料の吸収スペク トルには酸素が存在する場合のみ,ビ ピロールに相当する270nmの 吸収が現れた。

また,液 を酸性に して光を照射するとテル ピロ一ル に相当する320nmお よび460nmに ピークが現

れ,こ れ らのピークの生成速度はプロトン濃度に依存 した。 ピロールのプロ トン化反応で生成する と考

えられる2,5-ジ(2-ピ ロリル)ピ ロ リジンを合成 し,そ の酸性水溶液に光を照射す る と,ピ ロールの酸

性水溶液に光を照射 した ときと同様の吸収スペク トルが得 られた。 このことから,酸 性水溶液中では,

ピロールは主にプロ トン化 しながら重合 していることが示 された。また,ピ ロールの酸性水溶液に光を

照射す るとH2が 検出されたことから,光 による脱水素反応 も起 こっていることがわかった。 以上の結

果か ら,ピ ロールは酸素が存在する場合のみ環同士のカッ プリングが起 こ り,酸 性条件下では光に よっ

て ピロールのプロ トン化反応が促進され.プ ロトン化重合が起 こっていることが明らかになった。

1緒 言

有機 伝導性 ポ リマー と して ポ リピロール が注 目され て以来,ポ

リピロール に関 す る多様 な研究 が行 われ てい る鋤 ◎そ の主 な合成

法は,FeCl3な どを 用 いた 化学酸 化法3}や,電 解重合法4)～6)であ

り,最 近 では光 を照射 した半 導体表 面で の電荷移 動を利用 した光

電気化学 法禰 も報告 され てい る。電 解重合法 の場合 には,陽 極 で

ピロールが酸 化 され ラジカル カ チオ ン とな り,ラ ジカル 同士 の カ

ップ リングに よ り二 量化 し,こ の二 量体 が再 び酸 化 され逐 次的 に

重合 してい く機 構 が考 え られ て いる(図 式1)9)◎ 化学 酸化 法や 光

電気化 学法 で も,同 様 の電 荷移 動 に よる重合 機構 が提 案 され て い

る鋤 。 しか し,ポ リピロール に 関 す る 研究 は,ド ーパ ン トの種

tws>e}や合成 条件 が電気 伝導 率 にお よぼす影 響4}を検討 した ものが

ほ とん どであ る◎ 特 に光 重合 機構 に関 す る研究 は,以 前か ら ピ ロ
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一ル に光 を照射 す る と重合物 が得 られ る事 が知 られ ていた に もか

かわ らずle},ほ とん ど報 告 され ていな い◎ しか し,光 照 射 に よる

重 合法 は,光 を照射 した部 分 で のみポ リピ ロールが 合成 され る と

い う長所 が あ り,近 年 目ざ ま し く発 展 した レーザ ー技 術 を用 いれ

ば,ポ リピロール合成 におけ る高 い位 置選 択性 が得 られ る可能性

が あ る◎

そ こで本報 では,ピ ロール水 溶液 を光照 射 し,そ の光重合 の反

応機 構を調 べ た◎

2実 験

試薬 は市 販 の ピ ロール(東 京 化成工 業,98%e以 上),塩 酸(キ

シ ダ化 学,特 級)お よび塩 化 ナ トリウム(キ シ ダ化学,一 級)を

用 い た◎ また,2,5一 ジ(2一ピロ リル)ピPtリ ジ ン1の 合成 には,ア

ンモニア水(キ シダ化 学,28%特 級)お よび エ ーテル(キ シ ダ化

学,一 級)を 用 い,既 報H)の 方法 で合成 した◎ す べ ての実験 にお

い て,溶 媒 には イオ ン交 換水 を用 いたQ

使用 直前 に蒸 留 した1ピin一 ル1を イ オ ン交 換水 で2.0～2.1×

10'3mol/1に 希 釈 した後,塩 酸 を加 え てpHを 調節 した◎ この試

料2.5mlを 石英 セルに 入れ,そ のま ま,あ るい は脱 気後 アル ゴ

ン置換 して,10W一 低圧 水銀灯 で光 照射 を行 った。 この際,一 定

時間 ご とに紫 外一可 視吸収 スペ ク トルを分 光光度 計(UVIDE-505

型,日 本分 光工 業)で 測定 し,ピ ロール の光 重合 に対す る溶 存酸

素 お よび溶液 のpHの 影響 を調 べたQ

反応 混合 物中 の ピロール濃 度 はFIDガ ス ク ロマ トグラ フィー

(OV-17,1mガ ラス カ ラム)で 測定 した◎

合 成 した2,5一 ジ(2一ピ ロ リル)ピ ロリジ ンにつ いて も同様 の 実

験 を行 った。

3結 果

3.1酸 素 存在 下 での光 照射

ピ ・一ル 濃度2,08×10"3mo1/1の 水 溶液 に塩酸 を加 えた試 料 と

加 え なか った試料,お よび ピpe一 ル濃 度 を1.06×10"ny3mol/1に し

た 各試料 に光を照 射 した とき の,ピ ロール の減少量 の経 時変化 を

図1に 示 した◎ 図1か ら,ピ ロール の減少量 はpHお よび ピロー

ル濃 度 に関 係な く一定 で あ り,ま た,光 量 を2倍,3倍 と増加 さ

せ る とピ ロール の減 少量 も2倍,3倍 にな った こ とか ら,本 実験

系 では ピ ロール の減少速 度 はpHお よび ピロール 濃度 に 依存 せ

ず,光 量 のみ に依存 してい る ことがわ か る◎

図2に,pHをL1か ら6.0ま で変 化 させて5時 間光 を照 射 し

た ピロール 水溶液 の吸収 スペ ク トル を示 した◎太 線(一 一)で 示

した210nmに 最 大 吸収波長(λmax)を 持 つ スペ ク トル は,ピ ロ

ール の吸収 スペ ク トル で あ り,pH6、0は 塩 酸 を加 え なか った時

のpHで あ る◎ 光照射 に ともな ってpH6.0お よび4.1で は270

nmに,pH3、0お よび1.1で は320nmお よび460nmに 重 合

物 の もの と思 われ る ピー クが現れ たが,光 を照 射 しな けれ ば これ

らの ピー クは 現れ なか った。 また,図1で は光 照射 に と もな って

ピ#一 ル=濃度 が減 少 してい るに もか かわ らず,図2で は220nm

付 近 の ピー クが 増加 してい る こ とが わか る◎pH1.0の 時 の塩化
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物 イ オ ン濃 度o.1m◎1/1に 相 当 す る塩 化 物 イ オ ンを,pH6.oの 試

料 に 塩 化 ナ ト リウ ム で 加 え て 光 を 照 射 し て も,ス ペ ク トル はpH

6.0の も の と 同 じ で あ った 。 これ か ら,pHが 低 い ほ ど光 照 射 に

よ っ て 可 視 域 の 吸 収 が 大 き くな る の は,塩 化 物 イ オ ンの 影 響 で な

く水 素 イ オ ン濃 度 に よ る と思 わ れ る ◎

図3に,塩 酸 を 加 え な い で 光 を 照 射 した 蒔 現 れ る270nmに 吸

収 を も つ 物 質 の 吸 光 度 の 経 時 変 化 を 示 した 。 ピ ロ ール 濃 度 を 変 え
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て も,270nmの 吸光度 の初期上 昇速度 は一定 であ った ことか ら

も,ピ ロール の重合反応 は ピロール濃 度 ではな く光量 に依存 して

い るこ とがわか る◎

次 に,プ ロ トン濃度 が反応 速度 にお よぼす影 響 につ いて調 べ る

ため に,ピ ロール濃度 を一定 に し,pHを 変化 させた試 料 に光 を

照射 した◎ この時460nmの ピー クがpHが 低 い時 に現れ る最 も

長 波長側 の ピー クであ った◎460nmの ピー クは,長 時間光照 射

を続け る と沈殿 物 の生成 に ともな って吸光度 が減少 してい った こ

とか ら,重 合 中間体 の ものであ る。 また,こ の濃度領 域で は吸光

度 は濃度 に比例 してい る と仮定 できる。そ こで この ピー クの経 時

変化 を求め(図4),図4の 光照射 時間0時 間の接線 の傾 きか ら

この ピー クが 生成す る初速 度d[Absorbance〕/dtを 求め た◎この

d[Abs◎rbance]/dlをpHに 対 してプ ロ ッ トす る と,図5の 白丸

(○)の よ うにpH4以 下 で はpHに 一次 の相 関関係 が得 られ た
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こ とか ら,重 合 反応速 度 は明 らか にpHの 影響 を受 け てい る こ と

がわ か る。 ピPt一 ル の減 少速 度はpHに 依 存 しなか った に もかか

わ らず,重 合反応 速度 がpHの 影響 を受 け るの は,ピ ロール が プ

ロ トン化 しなが ら重合 してい るため で あろ う◎ この点 は特 に重要

と思われ るの で,次 に,ピ ロール の プ ロ トン化 反応 で 生成す る と

考 え られ る2,5一 ジ(2一ピロ リル)ピPリ ジ ン1を 合成 し,こ の 水

溶液 に光 を照射 して 吸収 スペ ク トル を測定 した(図6)。

図6に おい て,219nm甲 に ㌔ 。xを 持つ 太 線(一)で 示 した

スペ ク トルが1の もので あ る。 この試 料 に塩酸 を加 え ない で光 を

照射 す る と320nmの み に ピー クが 現れ,塩 酸 を加 えてpH1.8
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に し光 を照射 す る と,320nmお よび460nmに ピー クが現れ た。

しか し,光 を照射 しなけれ ぽ これ らの ピー クは現れ なか った。 こ

の ことか ら,320nmは 光 の作 用 で現れ,460nmは 光 とプ ロ トン

の作 用 に よ って現 れ る ピー クであ る こと が わ か る◎ ただ し,pH

1.8に した試料 のスペ ク トル に見 られ る180nmの 鋭 い ピー クは

塩酸 の もの であ る◎ この320nmと460nmの ピー クは ピμ一ル

水溶 液 を酸性 に して光 を照射 す る と現 れ る ピー クと一 致す る。 テ

ル ピロール の吸収 が320nmに あ る こ とユ。1,また,460nmは ピ

β一ルが 五 ～六環 重 合 した物質 の吸 収 に相 当す る と考 え られ る こ

とか ら,ピ ロール は プ ロ トン と光 の相 互作 用 で プ β トン化反 応 を

起 こ し,1を 生成 した後,光 に よって脱 水素 しテル ピロール3を,

また さらに プ ロ トン化重 合 して460nmに 吸収を持 つ物 質へ 変化

した と思 われ る◎ さ らに光照 射 を続 ける と,沈 殿 の生成 に ともな

い320nmお よび460nmの ピー クを含 めた 紫外一可視域 に吸収

がな くな るこ とか ら,こ れ らの物質 は よ り高分 子 な化合 物へ重 合

して い くた め の中間体 であ る ことがわ か る◎

ピロール 水溶 液 に光 を照 射す る と ピロール濃 度は 図1の よ うに

減少 してい った に もかか わ らず,図2の220nm付 近 の ピー クが

増 加 してい った こ とか ら も,プ ロ トン化重 合 に よって220nm付

近 に吸収 を もつ,共 役系 が連続 していな い1,2,4な どの構 造 を

した重 合体 が生成.してい る こ とが支持 され る。 しか し,Rm&xが

219nmで あ る1は,ピ ロール水 溶液 に塩酸 を加 え て光 を照 射 し

た 試料 をHPLCで 分析 して も検 出で きなか った◎ これ は,460

nmの 生成 速度 が ピロール に光 を照射 した 場合 よ りも,明 らか に

1に 光 を照射 した 場合 の方 が速 い こ とか ら,ピ ロール の プ ロ トン

化 反応 で生成 す る2-(2一 ピPリ ンー5一イル)ピ ロール2が1に な る

過 程 が律速 段 階 であ るた め と思われ る◎

3・2脱 気の 効果

図7に,塩 酸 を加 えた試 料 お よび加 え なか った試料 を十 分脱気

し,溶 存酸 素 を除 いた後 に,光 を照射 した ときの ピロール の減少

量 の経 時変 化 を示 した◎ またpHを 変化 させ,脱 気 した試料 に4

時間光 照射 した時 の吸収 ス ペ ク トル を 図8に 示 した◎ 図2で は

pH6.0お よび4、1で270nmに ピー クが見 られた が,脱 気 す る
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と これ らの ピー ク は現 れ な か っ た ◎ ま た 塩 酸 を 加 え な い場 合 は,

脱 気 を 行 う と ピ ロ ー ル は ほ とん ど減 少 しな か った ◎270nmは ビ

ピ ロー ル12》の 吸 収 に相 当 す る こ とか ら,プ ロ トン濃 度 が 低 い 場 合

は,ピ ロー ル は主 に 酸 素 の作 用 を受 け て環 同 士 の カ ッ プ リ ン グ に

よ っ て 重 合 して い る と 思 わ れ る ◎
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を ♂

O.5ノ

ノ ーム ノ ムー 一△ 一

△/△

00筆2345
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Fig.9EffectofpH◎na正)sorbanceat460nmin

vaCU載m

Concentrationofpyrrole:2.0～2.1×10-3M

O:pH1.1,△:pH3.5,■:pH6.0

12) H. Rapoport, N. Castagnoli, Jr., J. Am. Chem. Soc ., 
 84, 2178(1962).
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脱気 を行 うと,塩 酸 を加 えた試料 で も ピロール の減少速度 は酸

素 があ る場合 よ りも小 さ くな った◎ しか し図8を 見 る と,460nm

の ピークは明 らか に大 き くな ってい る。460nmの 吸光度 の経 時

変化(図9)か ら,酸 素 があ る ときと同様 に466nmの 生成 速度

をpHに 対 して プ ロッ トしてみ る と,図5の 黒丸(●)の よ うに

な った。 この よ うに,酸 素が あ る場合 よ りも ピβ一ル の減 少速度

は小 さいのに460nmの 生成 速度が 大 き くな るのは,脱 気 を行 う

と酸 素 に よる反応 が な くな るため に,ピ ロール の プ ロ トン化重 合

反応 の割合 が増 え るた めだ と思われ る◎

4考 察

光 重合 の反 応機 構

3・1お よび3。2の 結果 を も とに,図 式2の 様な重合 機構 を提 案

して考察 を進め る◎ まず,ピ ロール が光 に よって励起 され る◎ こ

の際,極 性 溶媒 であ る水溶液 中 では ピロール の λmaxは210nm

だが,無 極 性溶媒 のシ クPtヘ キサ ン中では これが215nmと 長波

長側 にシ フ トした こ とか ら,n→ π*遷 移が起 こってい る も の と

考え られ る◇励 起 した ピロール は,プ 纏 トン濃度 が低 く,か つ酸

素が存在 してい る場 合 は,主 に脱 水素 して(1)式 の よ うな環 同

士 のカ ップ リングに よって重合 してい くと思われ る。 プ ロ トン濃

度が高 くな る と,プ ロ トン濃度 に応 じて,励 起 した ピロール の プ

ロ トン化す る割 合 が増加 し,1が 生成 す る。 この1が 光 に よって

脱水素 してテル ピロール3に な り,プ ロ トン濃 度が高 い場合 は さ

らに プ μ トン化 重 合が進行 して い く◎

また,460nmに 吸収 を有す る物質 は共役系 の連続 した テル ピ

ロール よ りも高重 合物 であ る と考 え られ るか ら,プ ロ トン化 重合

に よって生成 した4の よ うな重 合物 が光脱水 素 した 物質 で あ ろ

う◎ ピロール 水溶液 に塩 酸 を加 えてpHを1付 近 に し,脱 気後

N2置 換 し光 を照射 した試 料 の気体成 分 をTCDガ ス クPt-rト グ

ラフィーで分析 す る と,検 出 され た水 素 の量 は ピ ロール の反 応量

に対 して1/500程 度 で あ り,時 間 と ともに水素 の検 出量 は増 加 し

てい った◎ この よ うに検 出され た水素 量 は,ピ ロール の反応 量 に

対 して大変少 なか った こ とか ら,酸 性 水 溶液 中 では,ピ ロール は

光 に よって プ 癖 トン化重合 を起 こ し,こ の重合 物が 光 の作用 で脱

水素 して水素 を発 生 してい る と思わ れ る◎

また,こ の試料 の光照 射前後 でpHを 調 べ てみ る と,光 照射 後

のpH値 が反 応前 よ り上 が ってい た◎この こ とか ら,プ ロ トン化

した ピ ロール環 が重合 して脱 プ ロ トンす る反応 が,ピ ロール環 が

プ ロ トン化 す る反 応 よ りも遅 い と思 われ る。 こ の ことは,1が 生

成 す る過程 が律速 段階 で あ る とい うこと とも矛 盾 しな も・◎

ピ ロール 水溶液 に光 を照 射す る と最終 的に は赤褐 色 の沈 殿が 得

られ るが,塩 酸 を加 えた ピロール水 溶液 に光 を照 射す る と黒色 沈

殿 が得 られ,塩 酸を 加 えない場 合 とく らべ て収 率 も大 きい。 しか

しこの重 合物 は高 い伝導性 は示 さなか った◎ そ の原 因 と しては,

水溶液 中で は主に ピ穏一ル の プ ロ トン化 反応 が起 こ るた め に共 役

系が連続 しなか った た め と思 われ る。 また,反 応経 路(2),(3)

あ るいは(4)式 な どの反応 に よって ピ=一 ル環 のa,β 結 合,

あ るいは β,β 結 合が起 こ ってい る こ とも考 え られ るが,こ の点

に関 して はまだ 明確 にで きなか った ◎

5結 論

光照射 に よ って生成す る物 質 の生成 速 度は,ピ ロール濃 度 に依

存 しなか った が・pHが 低下 す る につ れ て生成 速 度は増 加 した ゆ

ピロール の プ ロ トン化 反応 で 生成す る と考 え られ る2 ,5一ジ(2一
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ピロ リル)ピ ロ リジ ソ水溶 液 に光照 射 を行 うと,pHが 低 い と き

は ピロール水溶 液 に光 照射 を行 った時 と同様 のスペ ク トル が得 ら

れた ◎ こ の ことか ら,酸 性 条件下 では ピロール は プ ロ トン化 しな

が ら光重 合 してい くことが 示 され た。

(1990年4月 襲 日本 化学 会第59春 季 年会 一部 発表)

           Mechanism of Photopolymerization of Pyrrole in Water 

                 Minako  AOKI, Atsushi  ISHIHARA and Toshiaki KABE* 

            Devision of Chemical and Biological Science and Technology, Faculty of 
                 Technology, Tokyo University of Agriculture and  Technology; 

                            Nakamachi, Koganei-shi 184 Japan 

 In order to study a mechanism of photopolymerization of pyrrole, pyrrole in water was 
irradiated by mercury lamp and the polymerization rate of pyrrole was followed by GC and 
UV-visible absorption spectrum. Effects of pH by adding  HC1 and oxygen in the solution 

on the rate of polymerization of pyrrole were investigated. 
 Without the evacuation of solution, although the rate of the decrease of pyrrole did not 

depend on in the concentration of pyrrole and proton, the concentration of proton affected 
the formation of product which had a visible absorption at 460 nm. Since the formation rate 
of the product increased in proportion as pH decreased, it was found that the polymerization 
reaction depended on pH. When 2, 5-di(2-pyrrolyl)pyrrolidine which was produced by pro-
tonation of pyrrole was irradiated in the presence of HC1, the spectra were same as those of 

the products in pyrrole solution irradiated in the presence of HC1. Consequently, in acidic 
aqueous solution, pyrrole polymerized mainly by the protonation and dehydrogenation ; an 
absorption of terpyrrole (320 nm) appeared under the irradiation of pyrrole or 2,  5-di(2- 

pyrroly1) pyrrolidine, and  H2 was detected by GC. In neutral aqueous solution with oxygen, 
an absorption of bipyrrole (270 nm) was detected. 

  From these results, a mechanism of photopolymerization of pyrrole was proposed.




