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研究成果の概要（和文）：一つの炭素原子に４つのチオフェン環が結合したテトラ（２－チエニル）メタンを基本骨格
とする三次元拡張型オリゴチオフェン類を自在に合成するため、テトラ（２－チエニル）メタンの４つのチオフェン環
の５位に、ブロモ基が１つから３つ結合した誘導体をそれぞれ合成・単離した。これらの誘導体を鍵中間体として用い
ることによって、テトラ（２－チエニル）メタンを基盤とする、種々の非対称型の三次元拡張パイ電子系化合物を合成
することが可能となった。その一つの例として、テトラ（２－チエニル）メタンの４つのチオフェン環の５位にさらに
テトラチエニルメタンが結合したデンドリマー型の分子を合成した。

研究成果の概要（英文）：In order to explore the synthetic route to the various three dimensionally (3D) 
extended pi-electron systems using tetra(2-thienyl)methane (1) framework, mono-, di-, and tri-bromo 
derivatives of 1 have been synthesized and isolated. These three partially brominated derivatives of 1 
were isolated in gram scale which were enough amount as the starting materials for the new 3D-extended 
pi-electron systems. For instance, the dendritic molecule was synthesized in which four 
tetra(2-thienyl)methane moiety were incorporated into the central tetra(2-thienyl)methane framework.

研究分野： 基礎化学、有機化学

キーワード： オリゴチオフェン　デンドリマー　拡張パイ電子系化合物　三次元拡張パイ電子系

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

オリゴチオフェンは低い酸化電位と強い
蛍光性を有し、熱的安定性が高く、芳香族求
電子置換反応や遷移金属触媒を用いたカッ
プリング反応を利用することで分子構造の
修飾も比較的容易であるため、有機半導体の
分野で近年最も盛んに研究されているオリ
ゴマーである。共役が一次元に伸びた鎖状の
オリゴチオフェン類だけでなく、近年は二次
元や三次元方向にπ共役系が拡張されたオ
リゴチオフェン類、あるいは環状・あるいは
かご状に共役系が配列されたオリゴチオフ
ェン類も盛んに研究されている。 

一方、私はテトラ(2-チエニル)メタン (1) 
の合成法を独自に開発し、これまでに 1 を分
子の中心に持ち、正四面体型にπ電子系を拡
張したオリゴチオフェン類 2 や 3 を合成し、
その性質を検討してきた。相当する鎖状のオ
リゴチオフェン類と比較すると、吸収・蛍光
波長の若干の長波長シフトや酸化電位の低
電位シフトが観測されるとともに、Stokes
シフトの増大を示す誘導体や安定なガラス
状態をとる誘導体があることも明らかにし
た。 
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２．研究の目的 

 しかしながらこれまでに合成した 1の誘導
体は、1 の最大の特徴である正四面体型の対
称性を重視して、2 や 3 のような対称型の誘
導体ばかりであった。他方、非対称型の 1 の
誘導体を選択的に合成できれば 1 を基盤とす
る多彩な三次元拡張型π共役系化合物が容
易に合成可能と期待される。今回私は 1 の化
学のさらなる発展を目指し、1 の部分官能化
体を鍵合成中間体とする三次元拡張π電子
系化合物を自在に合成することを研究の目
的として研究を開始した。 
 

３．研究の方法 

 先に述べた研究目的のもと、私は 1 を基盤
とする種々の三次元拡張型π共役系化合物
を合成するための鍵中間体として 1 の四つの
チオフェン環の５位に１つから３つのブロ
モ基を有した部分ブロモ化体 Brn-1 (n = 
1~3) をそれぞれ合成・単離することを計画
した。これらの部分ブロモ化体を原料として、
遷移金属触媒を利用した一連のカップリン
グ反応を用いることで非対称型の三次元拡
張型π電子系化合物を合成することが可能
と期待される。例えばジブロモ体を用いて環
状のπ電子系化合物、あるいはトリブロモ化
体を用いてかご状のπ電子系化合物の合成
が考えられる。また、ブロモ基が結合してい
ないチオフェン環には求電子置換反応を用
いることで選択的に官能基を導入すること
も可能である。 

 
部分ブロモ化体 Brn-1 の合成は相当量のブ

ロモ化剤を作用させ、混合物を分離精製する
方法と、1 の合成法を修正する方法を検討し
た。また、部分ブロモ化体 Brn-1 の有用性を
示すため、モノブロモ化体 Br1-1 を原料とし
て 1 の４つのチオフェン環にさらに 1 が結合
したデンドリマー型の分子 4 の合成も行い、
その基本的な物性を明らかにした。 
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４．研究成果 

 まず、1 に１当量の N-ブロモコハク酸イミ
ド (NBS) を作用させた結果について述べる。
4.8 g の 1 を DMF 中、１当量の NBS を作用
させたところ、原料の 1 とともに 1 の部分ブ
ロモ化体 Brn-1 が混合物として得られた。ヘ
キサンあるいはシクロヘキサンを展開溶媒
あるいは再結晶溶媒とするカラムクロマト
グラフィーと再結晶を繰り返すことにより、
1 とそれぞれの部分ブロモ化体を単離精製す
ることができた (Scheme 1)。予想通り、モ



ノブロモ化体 Br1-1 が選択的に合成されるの
ではなく、原料 1 とモノブロモ化体 Br1-1、
それにジブロモ化体 Br2-1 が約 1:2.5:1 の比
で得られた。一方、トリブロモ体 Br3-1 はわ
ずかに得られたのみであった。精製に手間は
かかるものの、一度の反応でモノブロモ化体
Br1-1 が 3 g 以上、ジブロモ化体 Br2-1 が 1 g
強単離されたので、この方法を用いてこれら
の部分ブロモ化体を原料として次の合成反
応に用いることも可能である。一方、トリブ
ロモ化体 Br3-1 については別の方法を用いる
必要があると考えた。 

 
Scheme 1. 1 のモノブロモ化の検討 

次にトリブロモ化体 Br3-1 の合成・単離を
検討した。モノブロモ化体 Br1-1 の場合と異
なり、1 に３当量の NBS を作用させても
Br3-1 の精製は困難であると予想される。な
ぜなら、反応で相当量副生すると考えられる
テトラブロモ化体 Br4-1 の結晶性が Br3-1 よ
りも高いにもかかわらず、TLC 上のスポット
は Br3-1 より上に観測されるからである。し
たがって、この方法で合成した Br3-1 の精製
は再結晶でもカラムクロマトグラフィーで
も困難と考えた。そこで、テトラブロモ化体
が生成しない方法を用いて Br3-1 を合成する
ことにした。すなわち、1 の合成前駆体であ
るシアノ誘導体 5 に NBS を作用させること
でトリブロモ化し、次いでシアノ基を除去す
る方法である (Scheme 2)。 
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Scheme 2. トリブロモ化体 Br3-1 の合成 

 トリ(2-チエニル)メタンに n-BuLi で中心
炭素上のプロトンを引き抜いてアニオンと
し、次いで 2-シアノ-5-フルオロチオフェンを
低温で作用させることで 5 を 74% の収率で
得た。1 を合成原料として用いるため、スケ
ールアップの検討も同時に行い、現在では 30 
g の 2-シアノ-5-フルオロチオフェンと 10 g
の 5 を一度の反応で得ることができる。5 の
シアノ基をアルカリ加水分解して相当する
カルボン酸とし、次いで銅粉触媒下キノリン
中で加熱することで 1 が得られるが、アルカ
リ加水分解する前に NBS を作用させてトリ
ブロモ化し、それから脱シアノ化反応を行う

と、各段階ともに高収率で反応が進行し、ト
リブロモ化体 Br3-1 を単離することができた。
脱シアノ化反応の際、脱ブロモ化反応も一部
進行してしまい、ジブロモ化体 Br2-1 が低収
率 (13%) で副生した点は更なる条件検討が
必要であるが、この方法で一度に 2 g 以上の
Br3-1 を得ることができた。これらの方法を
用いて三種の部分ブロモ化体をいずれもグ
ラムスケールで単離することに成功した。 

 また、ジブロモ化体 Br2-1 の合成について、
を Br2-1 選択的に合成する方法を検討した結
果についても述べる。Br2-1 は 1 に１当量の
NBS を作用させることで得られたものの、モ
ノブロモ化体 Br1-1 の副生成物としてしか得
られず、収率も 20% 程度に留まり、この方
法では収率の改善は見込めない。そこで、ト
リブロモ化体 Br3-1 の合成法を Br2-1 にも応
用した (Scheme 3)。すなわち、シアノ基を
一つ有するトリ(2-チエニル)メタン誘導体 6
を原料に用いて Scheme 2 と同様の反応を行
う方法である。 
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Scheme 3. ジブロモ化体 Br2-1 の合成検討 

 NBS によるジブロモ化とそれに続く脱シ
アノ化は比較的収率よく進行したものの、6
から調整されるアニオンと 2-シアノ-5-フル
オロチオフェンとの反応の収率が 31% と低
く、いくつか条件を検討したものの収率の向
上は見られなかった。これはおそらく、6 か
ら得られるアニオンが電子吸引性のシアノ
基のために安定化して、反応性が低下してい
るためと考えられる。トリブロモ化体 Br3-1
の場合と異なり、Scheme 3 の反応は一番初
めの原料である 6 から合成しなければならず、
収率は低いものの 1 に１あるいは２当量の
NBS を作用させるほうが Br2-1 の合成には
有効であることがわかった。 

 1 の三種の部分ブロモ化体 Brn-1 (n = 1~3)
がいずれもグラムスケールで得られたので、
これらを原料として新たな三次元拡張π電
子系化合物の合成に着手した。まずその一つ
の例として、モノブロモ化体 Br1-1 を以前合
成した 1 のテトラキス（トリブチルスズ）誘
導体 7 とパラジウム錯体存在下、Stille カッ
プリング反応を行うことで、デンドリマー分
子 4が中程度の収率で得られた (Scheme 4)。
4 は安定な無色の結晶性の化合物である。 



S S

SS

Bu3Sn

Bu3Sn

SnBu3

SnBu3
Br1-1, Pd(PPh3)4
Toluene

39%
4

7  

Scheme 4. デンドリマー分子 4 の合成 

 デンドリマー 4 の 1H-NMR および
13C-NMR は 4 の分子構造の対称性の高さを
反映した、少数のシグナルのみが観測された。
このことから、溶液中でチオフェン環は素早
く回転していることが分かった。また、デン
ドリマー 4 の２種類の sp3 炭素の化学シフ
ト値は 53.5, 53.3 ppm に観測され、これまで
に合成された化合物 1 の誘導体とよく似た結
果が得られた。また、デンドリマー 4 は 238 
nm と330~350 nmの紫外領域に２つの吸収
を示し、これらの吸収はそれぞれチオフェン
部とビチオフェン部による吸収と考えられ
る。一方、蛍光スペクトルは 423 nm を中心
に幅広い蛍光を示し、以前合成した sp3 炭素
原子に４つのビチオフェンを結合した誘導
体とよく似た結果を与えた。励起波長 355 
nm での蛍光と比較して、238 nm で励起し
た時の蛍光が著しく弱かったことからこの
蛍光がビチオフェン部位からのものである
こと、末端のチオフェン環からビチオフェン
部位へのエネルギー移動はほとんど起こっ
ていないことが示唆された。 

 本研究で 1の骨格を基盤とする種々の三次
元拡張π電子系化合物の鍵中間体である 1 の
三種の部分ブロモ化体 Brn-1 (n = 1~3) をい
ずれもグラムスケールで合成・単離すること
ができた。また、モノブロモ化体 Br1-1 を用
いて新たなデンドリマー分子 4 の合成にも成
功した。これらの部分ブロモ化体を用いるこ
とでより効率よく、1 を基盤とする新物質を
合成できると期待される。さらに、push-pull
型の置換基を有する 1 の誘導体や環状・かご
状の誘導体の合成についても今後検討を行
う予定である。 
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