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研究成果の概要（和文）：炭素原子に四つのチオフェン環を結合したテトラチエニルメタンを分

子の中心骨格として正四面体方向にチオフェン環をさらに結合した一連の分子を合成した。チ

オフェン鎖を正四面体型に結合することにより、単純な直鎖状のものと比較して吸収と蛍光が

より長波長で観測された。また、チオフェン環を分子内で規則正しく配列する事によって高い

結晶性を示すと同時に安定なガラス状態をとりうる事を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：A series of the derivatives of tetrakis(2-thienyl)methane extended 
with further thiophene rings have been synthesized. These derivatives exhibited the longer 
absorption and fluorescence wavelengths than those of the corresponding linear analogues. 
It should be noted that these derivatives not only showed the high tendency to crystallize 
reflecting the highly symmetric molecular structure but also the stable amorphous state 
based on the many stable conformers. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) オリゴチオフェン類 
	 オリゴチオフェン類は比較的高い酸化電
位と蛍光性を有し、熱的に安定でチオフェン
の官能化やカップリング反応などを用いて
分子構造の修飾が比較的容易である。このよ
うなオリゴチオフェン類の利点から、有機ト
ランジスタや有機発光ダイオード、太陽電池
などへの応用の観点から盛んに研究されて
きた。しかしながらオリゴチオフェン類の欠
点の一つとして、チオフェン環の数を増やす

と溶解度が急激に低下する事が挙げられる。
そのため、チオフェン環のβ位に長鎖アルキ
ル基などの置換基を導入したオリゴチオフ
ェン類が数多く合成されている。近年、オリ
ゴチオフェン類は一次元鎖状構造のものだ
けでなく、より複雑な構造を有する分子も合
成されている。特に最近はデンドリマーやス
ターバースト型に分類される三次元型オリ
ゴチオフェン類も合成例が増えつつあった。 
(2) テトラキス(2-チエニル)メタン 
	 そのような中で申請者はそれまで合成が
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困難で未知化合物であったいくつかのテト
ラキス(ヘテロアリール)メタン類を合成し、
それらの基本的な性質を明らかにした。これ
らの中でテトラキス (2-チエニル )メタン 
(1a) はチオフェンの 5 位に種々の置換基を
容易に導入できる事、および Raney-Ni還元
によりチオフェン環をブチル鎖に変換でき
る事などから、1a は正四面体型の拡張π電
子系化合物のコアユニットとして、あるいは
他の方法では合成が困難なテトラアルキル
メタン類への鍵中間体として非常に重要で
あると考えられた。実際に申請者は 1a のテ
トラブロモ化やテトラリチオ化を経由した
テトラホルミル化、さらには 1a の誘導体の
Raney-Ni 還元によるテトラアルキルメタン
誘導体の合成を報告した。これらの結果は 1a
の合成中間体としての重要性が証明された
とともに、1a を基盤とする化学の発展の下
地が整った状態であった。 
 
２．研究の目的 
	 そこで申請者は 1a の化学をさらに発展さ
せるために、「テトラキス(2-チエニル)メタン 
(1a) を基盤とする正四面体拡張型巨大オリ
ゴチオフェン類の創成」を研究の目的とした。
申請者が今回計画した 1a を基盤とする正四
面体拡張型オリゴチオフェン類が従来の三
次元型オリゴチオフェン類と最も異なる点
は分子内でオリゴチオフェン間はただ一つ
の sp3炭素原子のみで区切られている点にあ
る。「同一の sp3 炭素原子に結合したオリゴ
チオフェンは分子内でどの程度相互作用す
るか」を明らかにする事が本研究の大きな目
的である。 
 
３．研究の方法 
	 先に述べた研究目的の元、研究期間内で次
に挙げる具体的な標的化合物を合成し、その
物性を詳細に検討した。 
(1) テトラキス(オリゴチエニル)メタン類 
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Figure 1. テトラキス（オリゴチエニル）メタン類  
	 以前申請者らは 1a の四つのチオフェン環
にさらにチオフェン環を導入したテトラキ
ス(オリゴチエニル)メタン類 2a, 3a を合成
した。さらなるチオフェン環の拡張を試みた
ものの、チオフェン環の増大に伴う溶解度の
低下のため、これ以上のチオフェン環の拡張
は不可能であった。そこで末端チオフェン環
の 5位をヘキシル基で置換した一連のテトラ

キス(オリゴチエニル)メタン誘導体 1b–4b
の合成を検討した (Figure 1)。ヘキシル基の
導入によって溶解度の向上や分子間でのア
ルキル基間の相互作用が期待される。より長
いオリゴチオフェンユニットを有する誘導
体を合成して、これらの分子の性質を系統的
に調べた。また、末端の置換基が物性に与え
る影響についても考察した。 

(2) テトラチエニルメタンデンドリマー 
	 1a は四つのチオフェン環がお互いに近接
しており、DFT計算から 1a の HOMOおよ
び LUMO においてチオフェンの軌道が分子
内で相互作用する事が示されている。そこで、
1a の構造を基盤とするデンドリマー分子 5
を合成し、その性質を検討した (Figure 2)。
1a におけるチオフェン間の相互作用がデン
ドリマーに拡張した事によってより顕著に
なる事を期待した。また、5 は安定なコンホ
ーマーを数多く有すると予想され、安定なガ
ラス状態を形成すると期待される。 

Figure 2. デンドリマー分子 5
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４．研究成果	 
(1)	 合成	 
	 Scheme 1 にテトラキス(オリゴチエニル)
メタン類 1b–4b の合成を示す。1b は 1a の
テトラリチオ化とそれに続くテトラヘキシ
ル化により、2b–4b はテトラキス(5-トリブ
チルスタニル-2-チエニル)メタン 6 と相当す
るヘキシルオリゴチオフェンブロミドとの
Stille カップリング反応により合成した。合
成における重要な点はテトラスタニル体 6の
精製である。6 は 1a を nBuLiでテトラリチ
オ化した後塩化トリブチルスズで処理する
事により得られるが、どちらの試薬も過剰量
用いるため、6 とともに有機スズ由来の大量
の副生成物を与える。粗生成物である 6 を用
いて次の反応を試みても目的物は得られな
かったため、6 の精製は不可欠であったが、
通常のアルミナを用いたカラムクロマトグ
ラフィーによる 6 の精製はC–Sn結合が切断
されるため用いる事ができず、他の精製法も
有効ではなかった。より詳細に精製の条件を
検討した結果、活性度を落としたアルミナを
用いる事により、C–Sn 結合を開裂させる事
なく副生成物を半分程度に精製できる事が
分かった。さらに GPC による精製でほぼ純



粋な 6 を得る事ができた。	 
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	 一方デンドリマー分子 5 は 1a から
Scheme 2 に示す四段階で合成した。鍵とな
る反応はチオフェン 12 個体 7 からチオフェ
ン環 4個導入によるテトラシアノ体 8への変
換である。7 を nBuLiでトリチエニルメタン
部位の中心プロトンを脱プロトン化してテ
トラアニオンを調製しようと試みたが、脱プ

ロトン化の際、大量の沈殿が析出し、その後
フルオロシアノチオフェンを加えたが 8は痕
跡量しか得られなかった。脱プロトン化の条
件を種々検討した結果、HMPAを加えておく
事でテトラアニオンがクリーンに調製でき
る事を見出した。その結果 8 を高収率で得る
事ができるようになった。8 のシアノ基の加
水分解と続く脱炭酸反応により 5を得る事が
できた。5 は安定な結晶性の化合物で THF
やクロロホルム、塩化メチレンに十分な溶解
度を示す。	 
(2)	 分光学的性質	 
	 Table 1 にテトラキス(オリゴチエニル)メ
タン類 1b–4b の吸収・蛍光波長を比較化合
物として相当する α,ω-ジヘキシルオリゴチ
オフェン類 Hex-nT-Hex (n = 1–4)	 のものと
ともに示す。1b–4b は相当する直鎖状の誘導
体と比較してわずかではあるが長波長シフ
トが観測され、正四面体型に拡張した効果が
認められた。以前に合成した 2a, 3a と比較
すると、末端のヘキシル基のためにやはりわ
ずかにより長波長シフトしていた。蛍光スペ
クトルは 2a でも観測されたが、2b において
Stokesシフトの増大と振動構造の消失、およ
び蛍光強度の増大が認められた。このことは
励起状態においてビチオフェン部位が分子
内で相互作用している事を示しており、テト
ラチエニルメタン骨格におけるチオフェン
間の相互作用が影響していると考えられる。
一方、3b, 4b の結果を見るとチオフェン鎖が
長くなるに従いこの効果が減少している事
がわかる。これはチオフェン鎖の増大により
共役が拡張されたため、励起状態における中
心のテトラチエニルメタン部位での軌道の
係数が減少したためであると考えられる。	 

Table 1. 1b–4b の吸収・蛍光波長[a]	 

Compound 
λabs [nm][b] 

(log ε) 

λem 
[nm][c] 

Stokes shift 

[cm–1] 
1b 247 (4.45) None –– 

2b 352 (4.68) 420 4600 

3b 405 (4.90) 436 1760 

4b 447 (4.91) 474 1270 

Hex-1T-Hex 239 (3.85) None –– 

Hex-2T-Hex 344 (3.94) 363 1520 

Hex-3T-Hex 403 (4.09) 424 1230 

Hex-4T-Hex 440 (4.22) 465 1220 
[a] In CH2Cl2. [b] Only the longest absorption maxima 
are shown. [c] Excited at the longest absorption 
maximum.	 

	 一方、デンドリマー分子 5 の極大吸収波長
は 242 nmに観測され、テトラキス(5-メチル
-2-チエニル)メタン	 (245 nm)	 や 7 (240 nm)	 
と比較して長波長シフトは示さず、有効な共



役長の伸張は認められなかった。また、蛍光
は観測されなかった。1H NMRスペクトルに
おいて 5はシャープな五種類のみのシグナル
を与え、分子構造の高い対称性を反映したス
ペクトルを与えた。溶液中でチオフェン環は
NMR のタイムスケールで素早く回転してい
る。	 
(3)	 X線結晶構造解析	 
	 Figure 3に 3b の ORTEP図を示す。結晶
学的に独立な二分子の 3b が存在するが	 
(Conformer A, B)、非対称要素はそれぞれの
分子の半分のみであった。Conformer Aは隣
接するチオフェン環は全て anti の配座をと
っていたが、Conformer Bは二カ所	 (S11と
S12を含むチオフェン環)	 で syn配座が見ら
れた。隣接するチオフェン間の二面角は
4–22°	 の範囲にあり、結晶中でも共役が有効
に拡張されている事がわかる。ヘキシル基が
結晶の空孔を埋めるように広がり、分子間で
は CH··· π 相互作用が支配的で S···S 接触は
見られなかった。	 

	 

	 
	 Figure 4に 5 の ORTEP図を示す。分子構
造の高い対称性に反して、分子は S4 対称構
造からは大きく崩れたコンホメーションを

とっていた。特に中心炭素の四本の結合のう
ち の 一 本 	 (1.513(9) Å)	 が 他 の 三 本	 
(1.543(12), 1.545(7), 1.548(10) Å)	 と比較し
て短くなっている事が特徴的である。同様の
特徴は 7 の結晶構造解析でも見られた。5 も
分子間の相互作用は CH··· π 相互作用が支配
的で S···S接触は見られなかった。	 
	 
	 (4)	 示差走査熱量 (DSC) 測定 

	 
	 Figure 5に3bのDSC測定の結果を示す。
結晶の 3bを昇温すると 150 °Cで融解による
吸熱ピークが観測された	 (Figure 5a)。融解
後温度を下げても結晶化に帰属される発熱
ピークは観測されず	 (Figure 5b)、再び昇温
すると 60 °C でガラス状態からの緩和と
145 °C に準安定相から結晶への転移による
ピークが見られ、それらに続いて 150 °C に
融解のピークが観測された	 (Figure 5c)。続
いて	 –200 °C min–1 の速度で急冷すると
0 °C 付近にガラス転移による段差が見られ
た	 (Figure 5d)。ガラス状態からの昇温過程
は Figure 5cの挙動をよく再現した	 (Figure 
5e)。末端にヘキシル基を持たない 3a も同様
の測定を行ったが再現性のよい結果は得ら
れなかった。このことから末端のヘキシル基
はモルフォロジーだけでなく、熱的な安定性
にも大きく寄与している事が分かった。	 
	 Figure 6に 5 の DSC測定の結果を示す。
こちらもX線結晶構造解析で構造を明らかに
した結晶をサンプルに用いた。興味深い事に
この結晶は準安定相で、昇温すると 220 °C
で最安定相への転移が起こった。それに引き
続いて最安定相の融解が 260 °C に観測され
た	 (Figure 6a)。融解の後、–10 °C min–1で
ゆっくり冷却した時は 200 °C に最安定相へ



の結晶化のピークを与えたが	 (Figure 6b)、
–200 °C min–1の速度で急冷すると 80 °Cに
ガラス転移による段差が見られた (Figure 
6d)。このガラス状態は 140 °C付近まで安定
であった	 (Figure 6e)。したがって、5 は溶
液から調製した準安定相の結晶、融解後ゆっ
くり冷却する事により最安定相の結晶、さら
に急冷する事によりガラス状態のものが選
択的に得られる事が明らかとなった。	 

	 

(5)	 結論と展望	 
	 以上申請者はテトラキス(2-チエニル)メタ
ン 1a をコアとする一連の三次元拡張型巨大
オリゴチオフェン類を合成した。今回の研究
で開発した合成法とこれまでによく知られ
ているチオフェンに関する反応を組み合わ
せる事で、数多くの三次元拡張オリゴチオフ
ェン類が合成可能である事を示した。蛍光ス
ペクトルに 1a の骨格を通したチオフェン間
の相互作用がはっきりと現れた。また、これ
らの正四面体拡張型巨大オリゴチオフェン
類は対称性の高い分子構造を反映して結晶
性がよい一方で、拡張する事によって安定な
ガラス状態をとりうる事を示した。特にデン
ドリマー状分子 5 はガラス状態、準安定相、
および最安定相を制御可能である事を明ら
かにした。	 
	 今後は対称型の誘導体だけでなく、
push-pull 型に代表される非対称な誘導体の
開発が必要と考えられる。そのためには新し
い合成戦略が必要となるが、現在そのための
新たな合成法を検討している。非対称な誘導
体も自由に合成できるようになれば、望む物
性を発現しうる三次元拡張オリゴチオフェ
ン類の開発が容易になる。	 
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